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Uber die relativen Siedepunkte 
anorganischer Halogenverbindungen. 


Von 
Franz Freyer und Vicror Meyer. 

Wahrend unter analogen organischen Halogenverbindungen 
die Chloride stets den niedrigsten, die Jodide den héchsten Siede- 
punkt zeigen, verhalten sich die schwer fliichtigen anor- 
ganischen Halogensalze gerade umgekehrt. Das Kaliumjodid 
ist bekanntlich leichter fliichtig als Kaliumbromid, dieses wiederum 
leichter als Kaliumchlorid; dagegen gleichen die leichter fliich- 
tigen anorganischen Verbindungen in Bezug auf die Abstufung der 
Siedepunkte wiederum den organischen, wie ein Blick auf folgende 
Zusammenstellung zeigt. Es siedet BCl, bei 17°, BBr, bei 90°, 
PCl, bei 76°, PBr, bei 175°, SbCl, bei 223°, SbdBr, bei 
275° u.s. f. 

Es war daher zu vermuten, dafs zwischen den leichter und 
den schwerer fliichtigen Kérpern eine Grenze liegt, bei welcher das 
Flichtigkeitsverhiltnis der Halogenverbindungen sich umkehrt und 
die Siedepunkte nahezu zusammenfallen. 

Diese Erwigung machte es wiinschenswert, die Siedepunkte 
einiger anorganischer Chlor- und Broniverbindungen zu _ bestimmen. 

Wir haben vor kurzem! mitgeteilt, dafs der Siedepunkt des 
Chlorzinks bei 730°, der des Bromzinks bei 650°C. liegt; 
hier gilt also ein Verhiltnis abnlich wie bei den Alkalisalzen, das 
Bromid ist erheblich leichter fliichtig als das Chlorid. 

Wir wiinschten nun zu erfahren, wie sich einige Chlor- und 
Bromverbindungen verhalten wiirden, welche auf einer niedereren 
Stufe der Fliichtigkeit stehen, und haben daher vergleichende Siede- 
punktsbestimmungen von Chlor- und Bromverbindungen des Queck- 
silbers, Wismuts und des Zinns ausgefilrt. 


Siedepunkt des Zinnbromiirs. 


Fir das Zinnchloriir haben Burz und VY. Meyer schon 
friher den Siedepunkt zu 606° bestimmt,* dagegen war der des 





* Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 22a. 
* Ber. deutsch. chem. Ges, 21, 622a; Zeitschr. physik. Chem. (1888), 2, 184 
Z. anorg. Chem. II. 1 








Zinnbromiirs bisher noch niemals nach einer exakten Methode 
bestimmt, sondern nur nach den bekannten Untersuchungen von 
CARNELLEY und Wrii.stams schiitzungsweise zu 617—634° ermittelt, 
— ein Wert, welcher in diesem Falle iibrigens ziemlich gut mit 
dem wirklichen! tibereinstimmt. 

Fiir eine zweckmafsige Darstellung von gréfseren Mengen Zinn- 
bromiir fehlte es bisher an Angaben. Dieselbe gelingt sehr gut 
durch Auflésen von gepulvertem Zinn in konzentrierter Bromwasser- 
stoffsiure und Eindampfen zur Krystallisation. Die Angabe von 
Lowre, dafs eine Lésung von Zinn in Bromwasserstoffsiure beim 
Eindampfen keine Krystalle gebe, sondern gallertartig erstarre, fanden 
wir, wenigstens beim Arbeiten mit den von uns verwandten gréfseren 
Mengen, keineswegs bestiitigt. 

Das Zinn ('/2—1 kg) wird geschmolzen, in einen Porzellanmérser 
gegossen und nach dem Abkiihlen bis zum Sprédwerden pulverisiert; 
das erhaltene feine Pulver wird in einem Kolben mit konzentrierter 
‘Bromwasserstoffsiiure im Sandbade erwirmt, solange noch eine leb- 
hafte Wasserstoffentwickelung bemerkbar ist; dann wird die Fliissigkeit 
vom ungelésten Zinn abgegossen und mit etwas Zinn im Wasserbade 
eingedampft bis zur Bildung einer Salzhaut. Beim Erkalten erstarrt 
die ganze Masse zu einem Haufwerk von gelblichen Nadeln, welche 
eine Verbindung von wasserhaltigem Zinnbromiir mit Bromwasser- 
stoff zu sein scheinen. Beim Liegen an der Luft verlieren sie 
Wasser und Bromwasserstoff und oxydieren sich dabei schliefslich 
zu einer weifsen, unschmelzbaren Masse. Man verfihrt daher, um 
das wasserfreie Bromiir zu erhalten, am besten in der Weise, dafs 
man die von der Mutterlauge durch Absaugen getrennten Krystalle 
nur ganz kurze Zeit im Vakuum oberflichlich trocknet, sie dann 
noch feucht in einen Rundkolben bringt und nun mit freier /lamme 
zuerst vorsichtig, dann stiirker erhitzt. Es entweicht zuerst Wasser 
und der mechanisch anhaftende Bromwasserstoff; nach einiger Zeit 
treten jedoch grofse Mengen des letzteren auf, offenbar durch eine 
bei der héheren Temperatur erfolgende Zersetzung der oben er- 
wihnten Bromwasserstoff-Zinnbromirverbindung. Schliefslich hért 
alle Gasentwickelung auf, und die Masse fliefst ruhig, worauf man 
sie entweder ausgiefst oder direkt im Kolben erstarren lifst. Das 
Zinnbromitr bildet dann eine grauweifse, strahlig krystallinische 


' Man vergleiche in dieser Himsicht die Auseinandersetzungen in unserer 
oben erwahnten Abhandlung tiber das Chlorzink. 
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Masse, die an der Luft nur wenig zerfliefslich ist, zieralich leicht 
schmilzt und bei héherer Temperatur ohne merkliche Zersetzung 
lingere Zeit im lebhaften Sieden erhalten werden kann. 

Eine Analyse des geschmolzenen, wasserfreien Salzes ergab 
folgende Zahlen: 

Zur Bestimmung des Broms wurden 0.5890 ¢ Subst. in Wasser 
gelést, durch Kochen mit Natriumkarbonat das Zinn ausgefiillt, das 
Filtrat mit Salpetersiiure ganz schwach angesiiuert und, nachdem 
die iiberschiissige Siure durch etwas kohlensaures Calcium entfernt 
worden war, auf 200 ccm gebracht. Vom Filtrat wurden je 50 ccm 
mit 4/10 normaler Silberlésung titriert. Verbrauchte Silberlésung 
10.6 ccm = 0.0848 g Brom, entsprechend 57.58°/o (berechnet 
57.55 °/o). 

Zur Zinnbestimmung wurden 0.3523 g in Wasser unter Zusatz 
von etwas Salzsiiure gelést, heifs mit Schwefelwasserstoff gefillt 
und das Zinnsulfiir durch Gliihen unter 6fterem Befeuchten mit 
Salpetersiiure in Oxyd tibergefiihrt. 

Es wurden 0.1914 g SnO, erhalten, entsprechend 42.73 °/o Zinn 
(berechnet 42.45°/o). 

Die Bestimmung des Siedepunktes geschah genau in der bei 
der Untersuchung des Zinkchlorids und -bromids (Ber. 25, 622a) 
beschriebenen Weise, aber unter Benutzung eines Luftthermometers 
aus Glas. Die Buchstaben haben die dort angegebene Bedeutung. 

Es wurden folgende Resultate erhalten: 

Luftinhalt (A) des Apparates bei 21°C., feucht gemessen 
bei 21.5° und 756mm Barometerstand: 7.47 cc. 

Luftinhalt (a) des Kompensators unter denselben Bedin- 
gungen: im Mittel 0.52 ce. 

Eine Reihe von vier Versuchen im kochenden Zinnbromir 
ergab folgende Luftinhalte (#) des erhitzten Apparates: 


hsb eran ih). . 2.6 ccm 
a sae ae BG «i 
i es ee 5 a 2 
leg eye ea. 2.65 ,, 


Mittel: 2.64 ccm, feucht gemessen bei 21.5°C. und 756 mm 
Barometerstand. 

Luftinhalt des Kompensators (h) unter denselben Bedin- 
gungen: im Mittel 0.24 ccm. Daraus berechnet sich die Temperatur 
nach der Formel V—v 

T=— —— 
va—Vy 
zu 618.5° C. 
1* 
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Eine zweite Versuchsreihe ergab folgende Resultate: 

Luftinhalt (A) des Apparates bei 20°C., feucht gemessen 
bei 20° und 749mm Barometerstand: 7.35 cem. 

Luftinhalt (a) des Kompensators unter denselben Bedin- 
vungen: im Mittel 0.31 ccm. 

Luftinhalt (H) des Apparates im kochenden Zinnbromiir 


Be.«,? obec” diem 2.63 cem 
mite. a weee te XE 257 , 
Slee d «mittee a 2.58 , 


Mittel: 2.59ccem!' feucht gemessen bei 20°C und 749mm Baro- 
meterstand. 

Luftinhalt (h) des Kompensators unter denselben Be- 
dingungen: im Mittel 0.23 ccm. Hieraus berechnet sich 7’ == 619.4° C. 

Sonach ergiebt sich der Siedepunkt des Zinnbromiirs als 
Mittel von sieben Einzelversuchen zu 619°C. 


Siedepunkt des Wismutchlorids und Wismutbromids. 


V. Meyer und A. Krause! fanden den Siedepunkt des Bro- 
mids luftthermometrisch zu 453°, den des Chlorids ermittelten sie 
bei einem nur beiliufig angestellten Versuche zu 435 und 441°C. 
Letztere Bestimmung wurde nun von uns nochmals sorgfiltig mit 
einem GeissLerschen, bis 460° reichenden Quecksilberthermometer, 
dessen Richtigkeit zuvor durch eine Siedepunktsbestimmung des 
Schwefels kontroliert wurde, vorgenommen und der Siedepunkt 
des Wismutchlorids bei 447°C. gefunden. 


Siedepunkt des Quecksilberchlorids und Bromids. 


Die Bestimmungen geschahen ebenfails mit einem GrtssLerschen 
(Quecksilberthermometer, welches mittelst siedendem Diphenylamin 
kontroliert wurde; wir fanden den Siedepunkt des Quecksilber- 
chlorids bei 307°, den des Quecksilberbromids bei 325°. 

Sonach ergiebt sich schon bei den Quecksilberverbindungen 
eine Abnahme der, bei analogen, niedriger siedenden Verbindungen 
bestehenden Differenz der Siedepunkte, wihrend sowohl beim 
Wismut als beim Zinn die Siedepunkte der entsprechenden Chlor- 
und Bromverbindungen nahezu zusammenfallen, und endlich beim 
Zink eine Umkehrung des Verhiiltnisses stattfindet, insofern das 
Bromid um 80° niedriger siedet als das Chlorid. 


' Lieb. Ann. 264, 122. 
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Demnach scheint die Temperatur, bei welcher die Siedepunkte 
analoger anorganischer Chlor- und Bromverbindungen anniihernd zu 
sammenfallen, zwischen 450 und 600°C. zu liegen, wie folgende 
Zusammenstellung noch deutlicher macht: 

Sp. Sp. 
Bortrichlorid. . . 17° -bromid 90° 
Siliciumtetrachlorid 59° -bromid 153° 
Phosphortrichlorid 76° -bromid 175° 
Antimontrichlorid 223° -bromid 275° 
Quecksilberchlorid 307° -bromid 325° 
Wismutchlorid . . 447° -bromid 453° 
Zinnchloriir . . . . 606° -bromiir 619° 
Zinkchlorid . . . . 730° -bromid 650° 

Ob diese Schlufsfolgerung in allgemeiner Weise zutreffend ist, 
kann nur durch die Untersuchung méglichst vieler anorganischer 
Halogenverbindungen ermittelt werden, und wir sind daher im Be. 
griffe, diesen Versuchen eine weitere Ausdehnung zu geben. Zu- 
nichst gedenken wir méglichst genaue Siedepunktsbestimmungen der 
Chloride und Bromide des Cadmiums und Bleis auszufiihren. 


In Bezug auf die Genauigkeit der von uns bei der Bestimmung 
des Siedepunktes schwer fliichtiger Kérper angewendeten luftthermo- 
metrischen Methode (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 622a) seien hier 
noch einige Bemerkungen beigefiigt. 

Bei der Kleinheit des verwendeten Luftthermometers haben wir 
noch mehrfache Versuche angestellt, um zu priifen, inwieweit die 
Genauigkeit der erhaltenen Resultate durch Ablesungsfebler beein- 
trichtigt werde. 

Wir haben zu diesem Zwecke noch mehrmals den Sie depunkt 
des Schwefels mit unserem Apparate bestimmt. 

Die Ausfiihrung geschah genau in der, in unserer oben er- 
wihnten Abhandlung angegebenen Weise; als Erhitzungsgefiifs be- 
nutzten wir einen hessischen Tiegel und an Stelle des dort beschriebenen 
Platinapparates einen ebensolchen aus Glas, der in derselben Weise 
wie der Platinapparat von einer Eisenhiille umgeben war. 

Es wurden folgende Resultate erhalten: 

Luftinhalt des Apparates bei 19° (¢), feucht gemessen bei 
23° (f) und 755mm Barometerstand in drei vollkcmmen iiberein- 
stimmenden Versuchen: 10.70 ccm (A). 

Luftinhalt des Kompensators unter denselben Be- 
dingungen im Mittel 0.30 ccm (a). 
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Il. Versuchsreihe. 


Luftinhalt des Apparates beim Erhitzen im kochenden 
Schwefel in zwei Versuchen: 4.57 und 4.55 cem. 

Mittel: 4.56 ccm (#1), feucht gemessen bei 24° (¢,) und 755 mm 
Barometerstand. 

Luftimhalt des Kompensators unter denselben Bedingungen 
im Mittel 0.26 ccm (h). 

Gefundene Temperatur: 445.8°. 


Il. Versuchsreihe. 


Luftinhalt des Apparates in zwei Versuchen: 4.50 und 
4.60 ccm. 

Mittel: 4.55 ccm, feucht gemessen bei 23° und 755 mm _ Baro- 
meterstand. 

Luftinhalt des Kompensators unter denselben Bedingungen: 
.26 ccm. 

Gefundene Temperatur: 443.7° 


Ill. Versuchsreihe. 


Luftinhalt des Apparates in zwei Versuchen: 4.55 und 
4.50 ccm. 

Mittel: 4.525 ccm, feucht gemessen bei 22° und 759 mm 
Barometerstand. 

Luftinhalt des Kompensators unter denselben Bedingungen : 
0.26 cem. 

Gefundene Temperatur: 444.2° 

Mittel aus den drei gefundenen Werten: 444.6° C. 

Wie aus diesen sechs Versuchen ersichtlich, ist die Uberein- 
stimmung der erhaltenen Resultate sowohl untereinander, als auch 
mit dem wirklichen Werte (448°) eine befriedigende, und erscheint 
daher die Genauigkeit des Apparates fiir die Bestimmung hoher 
Siedetemperaturen genigend. 


Heidelberg, Universitats-Laboratorium. 








Uber Verdampfungsgeschwindigkeit 
von Kérpern in verschiedenen Atmospharen. 
Von 
Dr. R. D. PHooKan. ‘ 


Mit einer Figur im Text. 


In dem mir soeben zugegangenen Hefte der Zeitsehr. f. anorg. 
Chem. 1, 277, findet sich ein Aufsatz von EpmMunp Taurens iiber 
Dampfdichtebestimmungen von Jod in verschiedenen Atmosphiiren. 

Untersuchungen, welche diesen einigermafsen iihnlich sind, ob- 
wohl sie ein ganz anderes Ziel verfolgten, haben mich ebenfalls 
beschiftigt. Ich erlaube mir, dieselben mitzuteilen. — 

In ihren Versuchen itiber die Dampfdichtebestimmung unterhalb 
der Siedetemperatur fanden Demuru, Krause und \. Meyer,’ dafs 
ein Kérper schneller in einer Wasserstoffatmosphiire verdampft, als 
in Luft. 

Diese Beobachtungen legten den Wunsch nahe, die Verdampfungs- 
geschwindigkeit von Kérpern in verschiedenen Atmosphiiren zu 
untersuchen. Auf Veranlassung von Herrn Prof. V. Meyer habe 
ich eine Anzahl derartiger Versuche angestellt. 

Der dazu dienende Apparat war der bekannte V. Meyersche 
Dampfdichtebestimmungs-A pparat. 

Da aber die Geschwindigkeit der Gasentwickelung gemessen 
werden sollte, empfahl es sich nicht, die austretenden Gasblasen yon 
unten in ein Gasmefsrohr treten zu lassen, sondern das Gas wurde 
yon oben in eine Gasbiirette eingeleitet, welche mit Wasser gefiillt war. 

Damit wihrend der Verdampfung stets Atmosphirendruck 
herrschte, wurde das Compensationsrohr der Gasbiirette in gleichem 
Malse gesenkt, als das Sperrwasser hinabgedriickt wurde. So stand 
das Wasser in beiden Schenkeln der Gasbiirette stets in gleicher Hohe. 
Bei Gasen, welche in Wasser etwas ldéslich sind, wie Kohlensiure 
und Stickoxydul, wurde das Sperrwasser zuvor mit diesen Gasen 
gesiittigt. | 

In dieser Weise wurden Versuche mit Luft, Wasserstoff, 
Kohlensiure und Stickoxydul angestellt. Als ich spiiter zu 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. (1890), a 311, A. Krause und V. Merer, Zeitschr. 
Phys. Chem. 6, 5. 
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Versuchen mit Jodwasserstoff tiberging, welches Gas sich iiber Sperr- 
fliissigkeiten nicht aufsammeln lafst, mufste eine andere Art der 
Gasmessung vorgenommen werden. Ich. bediente mich desselben 
Verfahrens, welches Vicrok Meyer vor vielen Jahren bei Dampf- 
dichtebestimmungen, die in Chlorgas ausgefiihrt wurden, angewandt 
hat. Das verdriingte Gas tritt in eine Luftkammer, deren Temperatur 
durch umstrOmendes Wasser oder Dampf konstant gehalten wird, 
und die austretende Luft wird wie vorher gemessen. Um die so 
erlangten Resultate mit den auf anderem Wege gewonnenen ver- 
gleichen zu kénnen, habe ich die frither angestellten Versuche auch 
in diesem Apparate wiederholt, und zwar mit gleichem Ergeb- 
nisse. 

Da bei meinen Versuchen eine scharfe Regelmiifsigkeit nicht 
erwartet werden konnte, weil die Geschwindigkeit der Verdampfung 
durch zufallige Umstiinde, welche die Gasmischung schneller oder lang- 
samer eintreten lassen, mehr oder weniger beeinflufst werden kann, 
so war es notwendig, siimmtliche Versuche unter ganz denselben 
Bedingungen anzustellen. Es wurden daher stets Birnen von genau 
gleicher Form und Grdéfse angewendet. Die Substanz war stets die 
gleiche — in den meisten Fillen Naphtalin, welches in Staibchen 
angewendet wurde, die gleiches Gewicht und gleiche Gestalt besafsen. 
Als Erhitzungsmittel wurde Naphtalin-Dampf gewiihlt und somit die 
Substanz bei ihrem eigenen Siedepunkte untersucht. 

Was die Ausfiihrung der Versuche anbetrifft, so sei noch bemerkt, 
dafs der Zeitpunkt, in welchem die Substanz aus der Fallvorrichtung 
hinabstiirzte, als Null angesehen und die Zahi der Sekunden bis zum 
Konstantwerden des Niveaus mit Hilfe eines Metronoms gemessen 
wurde. 

Die Versuche ergaben fiir die Verdampfung in Wasserstoff 18 
Sekunden, in Luft 31 Sekunden, in Kohlensiiure und Stickoxydul 
36—37 Sekunden. Es deutet dies eine Abhingigkeit der Ge- 
schwindigkeit von der Schwere des die Atmosphiire bildenden 
Gases unzweideutig an, wenn auch eine einfache zahlenmiifsige 
Beziehung nicht zu erwarten war. Immerhin ist zu konstatieren, dafs 
Kohlensiure und Stickoxydul, welche dasselbe Molekular-Gewicht: 44, 
besitzen, auch ganz die gleiche Verdagpfungszeit veranlassen. Diese 
Ergebnisse legten den Wunsch nahe, sehr viel schwerere Gase 
als Atmosphire anzuwenden. Versuche, die ich mit Jodwasserstoffgas 
angestellt habe, ergaben wegen der hygroskopischen und zersetz- 
lichen Natur dieser Substanz keine regelmifsigen Resultate. 
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Da das Naphtalin die Anwendung gewisser schwerer Gase, wie 
z. B. Chior, ausschlofs, und da Kérper. wie Tetrachlorkohlenstoff wad 
Perchiorbenzol, welche in Chlorgas anwendbar sind, sich unbrauchba 
zeigten, so empfahl sich anstatt schwerer Gase die Anwendung 
schwerer Dimpfe von Flissigkeiten als Atmosphiire. 

Ich betrat damit ein Gebiet, auf welchem auch Herr Tauren: 
gearbeitet hat, ohne dafs ich davon Kenntnis hatte: niimlich die 
Vergasung von Substanzen nicht in Gasen, sondern in Dimptfen. 

Da bei der Anwendung von Dimpfen der ganze Apparat aut 
gleicher Temperatur gehalten werden mufste, so bot sich mir anstatt 
Naphtalins der Wasserdampf als bequemeres Erhitzungsmittel, und 
als sehr bequemer Ersatz fiir Naphtalinstiibchen erwies sich Propy!- 
alkohol, dessen Siedepunkt bei 96°, also sehr nahe bei demjenigen 
des Wassers, liegt. Erhitzte man diesen in Wasserdampf und ver- 
wandte man Eimerchen aus Woodschem Metalle von genau gleicher 
Gestalt und Gréfse, so arbeitete man unter sehr iihnlichen Bedingungen, 
wie beim Vergasen von Naphtalin in seinem eigenen Dampfe. 

Hierzu war die Konstruktion eines Apparates erforderlich, 
welcher im speziellen Teil dieser Abhandlung beschrieben ist, und 
welcher erlaubt, bei einer Temperatur von 100° mit der gréfsten 
s}equemlichkeit Kérper, wie Ather, Alkohol, Chloroform und Chlor- 
kohlenstoff und viele andere, als Atmosphiire fiir die Vornahme der 
Vergasung zu benutzen. 

Zahlreiche Versuche, welche im nachstehenden mitgeteilt sind, 
fiihrten zu dem Ergebnisse, dafs die bei gasférmiger Atmosphiire 
gefundene Regelmilsigkeit hier nicht mehr stattfindet. Es scheint, 
dafs alle als Atmosphiren angewendeten Dimpfe nahezu dieselbe 
Verdampfungsgeschwindigkeit bedingen. Kine Erklirung fiir diese 
auffallende Erscheinung vermag ich im Augenblicke nicht zu geben; 
wenn es gestattet ist, eine Vermutung zu iufsern, so will ich be- 
merken, dafs immerhin ein gewisser Unterschied zwischen Gasen 
und Dimpfen insofern besteht, als die Gase sich sehr weit iiber 
ihrer Kondensationstemperatur befinden, die Dimpfe aber in der 
Nahe derselben. Méglicherweise bedingt diese Verschiedenheit den 
beobachteten Unterschied im Verhalten. 

Eine Priifung dieser Hypothese lifst sich vielleicht dadurch 
vornehmen, dafs die die Atmosphiire bildenden Dimpfe mit Hilfe einer 
geeigneten Heizvorrichtung sehr weit iiber ihren Siedepunkt erhitzt 
werden. Die Ausfiihrung dieses Versuches ist nicht ganz einfach, 
doch dirfte sie keine uniiberwindlichen Schwierigkeiten bieten. 
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Mit Bezug auf die Untersuchungen in Dampfatmosphiren méchte 
ich bemerken, dafs durch Versuche mit Brom, als einem, dem Auge 
deutlich sichtbaren Dampfe, festgestellt worden ist, dafs Diffusion 
der Dimpfe in den oberen Teil des Apparates kaum stattfindet und 
also die Genauigkeit der Versuche durch diesen immerhin méglich 
erscheinenden Fehler nicht beeintrichtigt zu werden scheint. 

Ich lasse nunmehr die einzelnen Versuche, welche ich angestellt 


habe, folgen: 


Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit von 
Naphtalin in verschiedenen Atmosphiren. 


Inhalt der Birne 125 ccm 
Linge des Halses 58 cm 
Weite ,, - 0.6 em, 
Vor jedem Versuche wurde der Apparat mit trockener Luft 
gefiillt und dann im Naphtalindampf erhitzt. 
Um die Zuverlissigkeit des Apparates bei den Versuchen zu 
priifen, wurden zunichst folgende Dampfdichtebestimmungen gemacht. 
Es bedeutet: 


S = die angewendete Substanz 
v = das Volumen des verdringten Gases in ccm 
t® = Temperatur 
t” == Verdampfungsgeschwindigkeit in Sekunden 
d ==die gefundene Dampfdichte. 
Substanz = Naphtatinstiibchen. Atmosphiire = Luft. 
Theoretische Dampfdichte 4.4326. 


1. S 0.04958 2. S =0.0503 
v =9,2 v =9.5 
B = 759 B = 759 
t” = 16° t? == 16° 
t” == 32 t” == 81 
d == 4,489 d = 4.432. 
3. S =—0.0493 4. 8 =0.0503 
v =92 v =9.35 
B = 766.5 B = 766.5 
e® == 17 t® == 17° 
t* = $1 t*=—31 
d = 4.469 d = 4.487. 
Atmosphiire = Wasserstoff. 
5. S =—0,05115 6. S =—0.0493 
v =94 Vv =Q9 
B = 759 B = 759 
e° == 16° t? = 16.2° 


d = 4.557 d = 4584 








S =— 0.06 
v =9.15 
B = 766 
e? == 17° 
t“=18 

d == 4.5558 
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8 SS <0.05 


vy =9.] 

B = 766 
¢° sz 17° 
t* == 15 

d 4.583 


Atmosphiire == Kohlensiure. 


S = 0.05 
v = 9.15 
B = 766 
t” = 18” 
t” == 36 


d = 4.575 


10. S =0.05 


v =95 
B = 751 
t? == 19° 
d = 4.52 


Da es sich nicht um die Bestimmung der Dampfdichte, sondern 
um die der Verdampfungsgeschwindigkeit handelte, habe ich bei den 
folgenden Versuchen nur die Zeit der Verdampfung beobachtet, 
welche stets dieselbe war, wie die bei den Dampfdichtebestimmungen 


beobachtete. 


Verdampfungsgeschwindigkeiten 


$2.20 


> 


10. 
11. 
12. 
13. 
14, 


15. 
16. 
17. 
18. 
19. 


21 


Atmosphire = Luft. 
0.0496 g verdampften in 31 Sekunden 


0.0502 ,, 
0.0503. ,, 
0.0505 , 
0.05 , 
” Pal 


” ” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


32 
31 
32 
31 2 
31 ‘ 
31 ™ 


Atmosphire = Wasserstoff. 


0.0498 g verdampften in 


0.0503, 
0.0493 ., 
0.0495 ,, 
00 , 


Ps] ” 


” r 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


” 


18 Sekunden 
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Atmosphire = Kohlensiure. 
0.0503 g verdampften in 36 Sekunden 


0.0498 , : iy 2OhH 
0.0502 , v ¥ Mh x 
0.0503 , 3 a” ae 
0.05 , ‘ eae 
” bal ” ba] 36 ” 
r ” 7 ba] 36 ” 











Atmosphire = Stickoxydul. 
22. 0.0496 g verdampften in 36 Sekunden 


‘ or 
23. os - ao wo ~~ 


24. 0.0602 , . » 36 ” 
25. 0.0601 , . » od rn 
96. 0.05 5 a . 
27. » 06 
28. m . ; , 36 


Kohlensiure und Stickoxydul, welche beide das Molekulargewicht 
44 haben, ergeben somit die gleiche Verdampfungsgeschwindigkeit. 
In beiden Gasen wurden noch Messungen der Dampfdichte vor- 
genommen. 





Substanz = Naphtalinstabchen. 
Theoretische Dampfdichte = 4.43526, 
Atmosphiire = Kohlensaure. 





1, S =0.04995 2. S$ = 0.049 3. 8S =0,05015 
v =9.1] v 29 v =10 
B = 759.5 B = 760 B = 747 
t® == 17° t® == 17° ‘y 0° = 98° 
¢” == 37 t” = 36 t’ =: 36 
d = 4.614 d = 4.574 d = 4.413 

Atmosphire = Stickoxydul. 

4. S =0.05 5. S =0.049 6. S =—0.0496 
v =9.2 v =88 v =9.7 
B = 759.5 B = 760 B = 747 
e=17 t” = 13° t® = 22° 
t” = 36 t“ = 36—37 t“ = 37 


d == 4.568 d = 4.588 d = 4.482 


Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Naphtalins in einer Jodwasserstoffatmosphire. 


Die Luftkammer, welche bei diesen Versuchen zwischen dem 
Apparate zur Dampfdichtebestimmung und dem U-Rohre_ einge- 
schaltet werden mufste und welche 140ccm Volumen und 35 cm 
Linge hatte, wurde aufrecht aufgestellt und am unteren Ende mit 
dem Dampfdichtebestimmungs-Apparate verbunden. 

Der Apparat, sowie die Luftkammer wurden zuniichst mit 
trockener Luft gefiillt und das Jodwasserstoffgas, welches aus einer 
unter Null gesiittigten Lésung durch Erhitzen entwickelt und mit 
Phosphorsiureanhydrid getrocknet war, wurde so lange eingeleitet, 
bis alle Luft verdriingt war. 





Die Dampfdichtebestimmungen in diesem neuen Apparate, zu- 
nichst mit Atmosphiren aus Luft und Wasserstoff, gaben folgende 
Resultate. 


Substanz = Naphtalinstiibchen. Atmosphire = Luft 
1. S =—0,0496 
vy =89 
B = 765 
t? == 13.5" 
t” = §] 
d = 4.555 


Atmosphire = Wasserstoff. 


2. 5 =0.05015 3. S§ = 3.05 

v =8.9 Vv a9 

B = 765 B = 765 

t? = 16" t® = 16° 

t’” = 18 t= 18 

d =4.614 d = 4.613 

Verdampfungsgeschwindigkeit. Atmosphiire — Kohlensiure. 

GSD casccces 36 Sekunden. 
OMB URI... 36 


1. 0.0498..... 50 Sekunden 
Al gta eg 60 i 

Dm OG wi 

4 OLGwiiievs.. 61 


Bei den Versuchen mit Jodwasserstoff trat die verdriingte Luft 
in das U-Rohr so unregelmifsig und gegen Ende des Versuchs so 
langsam, dafs eine genaue Beobachtung der Zeit nicht méglich war. 
Die Versuche mufsten daher aufgegeben werden. 

Unter diesen Umstiinden benutzte ich, wie schon in der Ein- 
leitung ausgefiihrt ist, Dimpfe von Fliissigkeiten als Atmosphiire. 


Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit von 
Propylalkohol in verschiedenen Dimpfen. 


Der dazu dienende Apparat stellt in modifizierter Form den 
Apparat dar, welchen Victor Meyer friiher zur Bestimmung der 
Dampfdichte in Chlorgas angewendet hat. Es ist ein Apparat zur 
Doppelverdriingung: Die verdriingten Diimpfe des die Atmosphiire 
bildenden Kérpers verdriingen wieder Luft. Seine Konstruktion 
wird aus der nebenstehenden Zeichnung klar; die obere Birne dient 
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hier als Luftkammer, welche durch Wasserdampf auf gieicher 
Temperatur gehalten wird, wie die Verdampfungsbirne selbst. 





Lange des Apparates .... 815 cm 
Lange der oberen Birne... 35 , 

en o>.) Ale 250 cem 
Lange der unteren Birne .. 20.5 cm 
MENS cb 6s 6 <n eee 145 ccm 

Lange des Verbindungsrohres 15.5 cm 
Sema SG SS CS oe etaneee OB ~ 


‘/yo wirklicher Gréfse. 

| 2 Der Propylalkohol wurde in 
ee a kleinen Eimerchen von Woodscher 
Legierung in den Apparat ein- 
getragen. Die Darstellung von 
Eimerchen von genau gleicher Form 
und Gréfse und gleichem Gewicht 
bot anfangs Schwierigkeiten, welche 
durch die Konstruktion einer allen 
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I] iF Bedingungen entsprechenden Mes- 
| td " iio . 

| singform beseitigt wurden. Die 








Beschreibung derselben wire zu 
weitliufig; hier sei nur in Bezug 
auf das Eingiefsen der Legierung 
bemerkt, dafs  dieselbe auf 
150—160° erhitzt sein und nach 
| dem Giefsen langsam abgekiihlt 
| werden muls. 
| In Wasser geschmolzen, er- 
starrt die Legierung kérnig und 
| veranlafst kapillare Lécher in den 
Eimerchen. Jedes Eimerchen mufste 
daher auf seine Dichtheit genau 
gepriift werden. 

Der Boden der Birne wird 
mit einer Schicht von Woodscher 
Legierung bedeckt, in welcher die 
Eimerchen schwimmen und _ sehr 
rasch und gleichzeitig schmelzen; auf dem nackten Boden schmelzen 
sie, wegen ihrer cylindrischen Form, zu langsam und zu unregel- 
miifsig. 
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Vor dem Versuche wurden 5—6 cem der Filiissigkeit, deren 
Dampf als Atmosphire dienen sollte, in die Birne eingetragen und 
der Apparat erhitzt. Nach vollsténdiger Vergasung der ‘iiissigkeit 
wurden die in der oberen Birne befindlichen Diimpfe mit Hilfe eines 
Kapillarrohres, das nahezu an die untere Offnung der Birne reichte, 
von einer Luftpumpe abgesaugt und durch trockene Luft ersetzt. 
Aus den Versuchen ergab sich, dafs ein langsamer, 5—6 Minuten 
dauernder Luftstrom am meisten geeignet war, die obere Birne bei 
méglichst wenig Diffusion der darunter stehenden Diimpfe mit Luft 
zu fiillen. Kurz vor jedem Versuche wurde 0.026 ¢ Propylalkohol 
in einem Eimerchen gewogen, das letztere provisorisch mit Kork 
verschlossen und zum Versuche bereit gehalten. 

In dem neuen Apparate wurden abermals zuniichst folgende 
Dampfdichtebestimmungen gemacht. t” bedeutet die Zahl der Se- 
kunden, welche zur Verdampfung noétig war. 


Atmosphire = Dampf von iiber Natrium getrocknetem Ather. 


Substanz = Propylalkohol. 
1 S = 0.0279 Theoretische Dampfdichte. 
v =10.3 = 2,076 
B = 756 
to = 14 
t’’ =: 25 
d ==2.192 


Atmosphire = Alkoholdampf. Substanz = Propylalkohol. 
2. S = 0,0341 


v= 14 
B= 753 
t'= 19° 
t= 95 

d = 2.085. 


Atmosphire — Atherdampf. Substanz = Benzol. 
Theoretische Dampfdichte = 2.70. 


S = 0.034 
v= 98 
B = 756 
t? = 22 
t*= 27 

d = 3.00 


Die Dampfdichtebestimmungen zeigen, dafs eine Kondensation 
der Diimpfe, welche die Atmosphire bilden, nicht stattfindet. Daher 
habe ich bei den folgenden Versuchen nur die Zeit der Verdampfung 
beobachtet und das Volumen der verdringten Luft nicht notiert. 
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Substanz = Propylalkohol. 
Atmosphire = Atherdampf. Mol.-Gew. = 74. 
1. S = 0.0267 gab t“ — 27 Sekunden 





2. 0.026 q _ fae 
3. ‘ ‘ 26 L 
4. 2 25 ” 
D. - 26 to 
6. 0.027 ‘i 27 7 
Atmosphiire = Alkoholdampf. Mol.-Gew. = 46. 
1. S = 0.0262 gab t” = 25 Sekunden 
2 0.0267 . 26 " 
3. (026 A 25 “ 
4. y " 22 . 
5. ‘ ‘ 23 _ 
6, ‘ rs REN 


Atmosphire = Methylalkoholdampf. Mol.-Gew. = 82. 
1. 0.027 gab t” = 23 Sekunden 


2. 0.026 - 22 » 


Atmosphire = Chloroformdampf. Mol.-Gew. = 119. 





1. 0.0275 gab t” — 26 Sekunden 
2 0.026 rs 24 = 

3 i 25 

4. = . 25 ‘ 

5. = ” 26 


Atmosphire — Perchlormethandampf. Mol.-Gew. = 153.5. 


1. 0.027 gab t” = 24 Sekunden 
2. 0.026 Pe 25 " 
3. 0.0265 = 24 » 
4. 0.026 ‘ae 


Atmosphiire = Jodiithyldampf. Mol.-Gew. 156. 
1. 0.026 gab t” = 25 Sekunden 





a eels Se 
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4. 0.0265 pes yet 


Atmosphiire = Luft. 
1, 0.026 gab t” = 28 Sekunden 
2. 7 , 29 . 
3. » } 28 _ 





Atmosphiire = Wasserstoff. Mol.-Gew. = 2, 
1. 0.027 gab t” = 18 Sekunden 
2. 0.026 S 17 
3. 0.026 ts 17 ty 
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Atmosphiire = Kohlensiiure. Mol.-Gew. = 44 
1. 0.026 gab t” = 33 Sekunden 
2 32 


-“-. ” ” ” 


Es erscheint nach diesen Versuchen, dafs Diimpfe von so grofser 
Verschiedenheit in ihren Molekulargewichten, wie die des Athers, 
des Perchlorithans und des Jodiithyls nahezu dieselbe Verdamptungs- 
geschwindigkeit bedingen. 

Um zu zeigen, dafs diese auffallende Erscheinung nicht durch 
eine rasche Diffusion der Luft der oberen Birne in die untere hervor- 
gerufen wurde, habe ich den Apparat mit Bromdampf gefiillt und 
dann den Bromdampf der oberen Birne unter gleichen Bedingungen 
wie bei den friheren Versuchen durch Luft ersetzt. Es war 
leicht zu sehen, dafs der Bromdampf in der unteren Birne gleich- 
miafsig verteilt blieb, ohne in die obere zu steigen, und eine gleich- 
miifsige Farbe zeigte; nur an der untersten Spitze der oberen 
Birne war ein minimales Aufsteigen von Bromdampf sichtbar. 

In Bezug auf die Schliisse, welche aus meinen Versuchen zu 
ziehen sind, verweise ich auf die Einleitung. — 

Ich kann diese Abhandlung nicht schliefsen, ohne Herrn Prof. 
VY. Meyer fiir seinen Rat und seine liebenswiirdige Unterstiitzung 
meinen verbindlichsten Dank zu sagen.' 


Heidelberg. Universitdéts- Laboratorium. 





1 Die vorstehende Untersuchung mufste der Verfasser wegen Erkrankung 
abbrechen; ich halte dieselbe aber noch nicht fiir abgeschlossen und beabsichtige, 
sie fortsetzen zu lassen. Das unerwartete Ergebnis, zu welchem der Verfasser 
bei Anwendung von Dimpfen als Atmosphiren gelangt, bedarf weiterer Prtifung, 
da es bei seiner Versuchsmethode nicht absolut ausgeschlossen ist, dafs 
Stérungen durch etwa eintretende Diffusion zwischen der Dampfatmosphare in 
der Birne und der Luft in der oberen Kammer entstehen. Die Versuche sollen 
daher einerseits in farbigen und daher sichtbaren Atmosphiren — Brom- 
und Joddampf — weitergefiihrt werden, andererseits in einem Apparate, bei 
welchem, wie in demjenigen von Epmunp Tureve, die Méglichkeit der angedeuteten 
Diffusionserscheinungen nicht vorliegt. Victor Meyer. 
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Uber das Verhalten der salpetrigen Sdure zu Salpetersaure. 
Von 
L.. MARCHLEWSKI. 


Vor einiger Zeit publizierte Herr Monremartint' einige Ver- 
suche, welche tiber das Verhalten der salpetrigen Siure zu Salpeter- 
siiuren verschiedener Konzentration Aufschlufs geben sollen. Ich sehe 
mich gendtigt, einige Bemerkungen iiber dieselben auszusprechen. 

Das Verhalten der Stickoxyde zu Salpetersiiure an die Frage 
nach der Konstitution der gefiirbten Salpetersiuren kniipfend, stellte ich 
schon im vorigen Jahre einige Versuche an, iiber welche an anderer 
Stelle* berichtet wurde. 

Das Verhalten der salpetrigen Siiure zu Salpetersiiuren verschie- 
dener Konzentration wurde schon vor geraumer Zeit charakterisiert 
und durch eine physikalische Theorie, welche sich auf die optischen 
Eigenschaften der verschiedenen Stickoxyde stiitzt, erklirt. Meine 
Aufgabe war demnach nur, die Deduktionen anderer durch das 
Experiment zu stiitzen. Die ersten Versuche, die dies erzielen 
sollten, schienen die physikalische Theorie nicht zu bestitigen. Ein 
niheres Studium indes zeigte, dafs die von mir urspriinglich ange- 
wandte, analytische Methode nicht einwurfsfrei war, und dafs es 
liberhaupt nicht médglich ist, in einem Gemisch von HNO,, HNO, 
und NO, die einzelnen Bestandteile mit Bestimmtheit quantitativ 
nachzuweisen. : 

Dennoch fiihlte ich mich berechtigt, in meiner zweiten Abhandlung* 
den Schlufs zu ziehen, dafs die physikalische Theorie den Thatsachen 
vollkommen entspricht, und zwar aus folgenden zwei Grinden: 
1. wies ich nach, dafs in den héchst konzentrierten, rauchenden, 
roten Siiuren nur Untersalpetersiure neben Salpetersiiure existiert, 
2., dafs beim Verdiinnen solcher Siuren mit eiskaltem Wasser 
kein Verlust an Stickoxyd eintritt. Da es nun eine allbekannte 
Thatsache ist, dafs N,O, mit Wasser, Schwefelsiiure und Alkalien 
nur in Salpetersiiure und salpetrige Séiure gespalten werden kann, so 


' Atti della Reale Accademia dei Lincei. Rendiconti 1. Sem. 63—67. 
? Ber. deutsch. chem. Ges. (1891), 3271. — 

* Graham-Ottos Anorg. Chemie, 8. 

* Diese Zeitschr., 1, 368. 
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mufs geschlossen werden, dafs die durch Verdiinnung der kon- 
zentrierten roten Salpetersiiure entstehenden Mischungen nur HNO 
HNO, und N,O, (griine Siuren), oder HNO, und HNO, (blaue 
Siiuren) enthalten kénnen. 

Diese sehr wahrscheinliche, allerdings durch das Experiment 
unmittelbar nicht erwiesene Erklirung der Blau- resp. Griinfirbung 
der Salpetersiiuren mufs vorliufig geniigen. Ein strenger Beweis 
derselben ist unméglich, 1.. weil bei der Untersuchung der gefiirbten 
Siuren eine spontane Zersetung der salpetrigen Siiure in Salpeter- 
siiure und Stickoxyd zu befiirchten ist, 2., weil Stickoxyd und NO, 
in Bezug auf alle Absorptionsmittel sich so verhilt, wie Salpetrigsiiure 
anhydrid allein. 

Diese Thatsachen, besonders die letztgenannte, scheint Mownvrr- 
MARTINI nicht beriicksichtigt zu haben. Seine Versuche hatten die 
folgende Anordnung: 

In Séuren verschiedener Konzentration wurde unter bestimmten 
Vorsichtsmafsregeln ein gewisses Quantum Kaliumnitrit hinzugesetzt 
und nach einiger Zeit die gebildeten Gase vermittelst eines Wasser- 
stoffstromes in einen Liesreschen, mit Kalilauge gefiillten Apparat 
transportiert. Dann wurde die Menge der in der Salpetersiiure 
zuriickgebliebenen salpetrigen Siiure und die Menge der in die 
Kalilauge iibergegangenen bestimmt und die erhaltenen Zahlenwerte 
summiert. Ist diese Summa gleich der urspriinglich zugesetzten 
Menge salpetriger Siiture, so mufs, nach Monremartrnt, bei der Ein- 
wirkung von salpetriger Siure auf Salpetersiiure nur NO, gebildet 
sein, denn wenn HNO, gebildet wiire, so wiirde sich diese nach der 
Gleichung: 

3HNO, = 2NO + HNO, +- H,0 
spalten, und das gebildete Stickoxyd wiirde aus dem Apparat ent- 
weichen, da infolge der Abwesenheit von Luft keine Méglichkeit 
einer Oxydation vorliegt; die oben genannte Summa wiirde in diesem 
Falle kleiner sein. 

Vergleicht man nun die Zahlenwerte MonrEMARTINIS, 80 ergiebt 
sich, dafs von einer solchen ,Gleichheit* eigentlich nicht die Rede 
sein kann. Die Differenzen betragen mitunter 3.2°/o. Diese That- 
sache erklirt sich aber ganz einfach dadurch, dafs KOH in diesem 
Falle tiberhaupt kein zweckmiifsiges Absorptionsmittel ist. Nach 
den Versuchen von Lunes! findet eine teilweise Spaltung der 

' Dingl. Journ., 288, 240. 
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Nitrite in alkalischer Lésung statt, wobei NO entwickelt wird und 
aus den Absorptionsapparaten entweicht. 

Die Gleichheit der ,Summa“ und der urspriinglich zugesetzten 
Menge salpetriger Siiure beweist tibrigens durchaus nicht, dafs die 
Reaktion zwischen HNO, und HNO, einseitig verliuft, dafs nur NO, 
gebildet wird. 

Zur Illustration des Gesagten will ich den fiir meine Behauptung 
ungiinstigen Fall nehmen, nimlich, dafs von einer gewissen Menge 
Salpetrigsiiuremolekeln, welche zu einer Lésung von Salpetersiure 
zugesetzt wurden, weitaus die gréfste Menge als solche zuniichst 
bestehen bleibt und nur ein kleiner Teil unter Mitwirkung der 
Salpetersiiure in NO, itbergeht. Die gebildete salpetrige Siaure 
spaltet sich dann nach MonreMARTINI, wie oben angegeben, nach der 
Gleichung: ? 
3HNO, = 2NO + HNO, + H,O. 

Aufserdem haben wir 

HNO, +- HNO, = 2NO, + H,0. 

Aus der Liésung entweicht demnach 

2NO -++- 2NO,. 

Die beiden Oxyde werden durch den Wasserstoffstrom in die 
Kalilauge, oder besser Schwefelsiiure, gefiihrt, und man bekommt eine 
Lésung von 4 Molekeln Kaliumnitrit resp. Nitrosylschwefelsiure, d. h. 
ebensoviel, als urspriinglich hinzugesetzt wurde. Werden im Ver- 
hiiltnis mehr Molekeln NO, gebildet, so bildet sich in der Kalilauge 
auch etwas Nitrat, Stickoxyd aber kann noch weniger als bei dem 
von mir gewiihlten Beispiel entweichen. Einzig im Falle, dafs auf 
eine Molekel Untersalpetersiiure vier Molekeln salpetrige Siure 
gebildet werden, ist ein Verlust an Stickoxyd notwendig. 

Damit glaube ich zur Geniige dargethan zu haben, dafs die 
Grundlage der Schliisse Monremarrmis, die sich auf das Verhalten 
der salpetrigen Siure zur Salpetersiiure beziehen, vollkommen illu- 
sorisch ist. Inwiefern diese Bemerkungen andere von MonTEMARTINI 
gezogenen Schliisse tangieren, iiberlasse ich ihm gern selbst klar 
zu stellen. 


Ziirich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 














Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf einige Fluoride 
und Oxyfluoride. 
Von 
A. Procri.? 
II. Mitteilung.® 


Fluoxyperwolframsaures Kalium, WO,fl,.2KF1.H,0. 


Das normale Kaliumwolframoxyfluorid stellte ich dar, indem ich 
von wolframsaurem Kalium K,O.WO, -+- 2H,O ausging und das er- 
haltene Produkt mehrmals aus mit Fluorwasserstoffsiiure angesiiuertem 
Wasser umkrystallisierte. In dieser Weise wurden schéne, farblose 
Blattchen, die beim Gliihen einen Riickstand von 83.9°/o gaben 
(berechnet fiir WO,FI,.2KF1.H,O = 84.0), erhalten. Durch Liésung 
dieses Fluorsalzes in heifsem Wasserstoffsuperoxyd entstand eine 
Fliissigkeit mit einem schwachen Stich ins Gelbliche, aus der sich 
beim Abkiihlen feine Blittchen abschieden, die ein der urspriing- 
lichen Substanz ahnliches Aussehen zeigten, von der sie sich jedoch 
dadurch unterschieden, dafs sie, mit Wasser gewaschen und zwischen 
Papier getrocknet, energisch Kaliumpermanganat unter Entwickelung 
von Sauerstoff reduzierten. Da diese neue Substanz nicht vollstindig 
weifs oder farblos war, so reinigte man dieselbe in der Weise, dafs man 
sie aus stark verdiinnter Fluorwasserstoffsiure, welcher etwas Wasser- 
stoffsuperoxyd zugesetzt war, umkrystallisierte. Aus konzentrierter 
Fluorwasserstoffsiure krystallisierte sie in weniger feinen Blittchen, 
aber es gliickte mir nie, sie in einer Form zu erhalten, die eine 
goniometrische Bestimmung erméglicht hitte. Aus einigen approxima- 
tiven Messungen und dem ganzen Aussehen der Krystalle schliefst 
Professor Bucca, dafs diese Verbindung isomorph sein kénnte mit dem 
fluoxypermolybdinsaurena Kalium, also auch mit dem normalen Kalium- 
wolframoxyfluorid. Die Krystalle sind unverinderlich an der Luft; sie 
lésen sich wenig in kaltem, reichlich in kochendem Wasser und 
geben damit eine farblose, ziemlich bestiindige Lésung. Die quali- 
tative Analyse ergiebt die Gegenwart von Wolfram, Kalium, Fluor, 
Wasser und Sauerstoff in dem Zustande, in welchem er sich im 





‘ Ins Deutsche tibertragen von E. Bampercer. 
* Die I. Mitteilung erschien Diese Zeitschr. 1, 51. 
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Wasserstoffsuperoxyd findet. Auf 100° erhitzt, giebt das Salz Wasser- 
dampf von neutraler Reaktion ab; bei weiterem Erhitzen (iiber 150°) 
beginnt Sauerstoff frei zu werden, und nach lingerem Glihen bei 

Luftzutritt hinterbleibt ein Riickstand von neutralem wolframsauren 

Kalium. Die quantitative Analyse wurde nach denselben Methoden 

ausgefiihrt, die fiir das fluoxypermolybdinsaure Kalium in Anwendung 

gekommen waren. Bei der Analyse Il wurde die Wolframsiure 
gewogen, nachdem sie durch Merkuronitrat getrennt war. 

I. 1.2526 ¢ verloren bei 100° 0.0548 ¢ und gaben einen Gliih- 
riickstand von 1.0051 g. 

[I. 1.2681 ¢ verloren bei 100° 0.0580 g und gaben einen Gliih- 
riickstand von 1.0265 g, der 0.7232 g¢ WO, enthielt. (Die Sub- 
stanz war aus konzentrierter Fluorwasserstoffsiure umkrystalli- 
siert worden, 

Ill. 0.4861 ¢ reduzierten 23 ccm 1/10 Normalpermanganatlisung. 

VY. 0.9515 g entwickelten im trockenen Vakuum 30.8 ccm Sauerstoff 
bei 23° und 705mm Druck und liefsen einen Riickstand von 
0.8720. 

V. Auf 0.2231 ¢ wurden 15 cem 3/20 Normalkalilauge verwendet. 
Aus diesen Zahlen berechnet sich folgende Formel: 


I HT Wm |. IV. V_ Im Mitte! 
W =184 4554 — 4522 — = — 45.22 
O= 3 792 — = — — —_ 
CO. 36 2 we em, Se. | Ree — 3.80 
Fl.= 76 1888 — — — — 19.15 19.15 
K— 71990 —- — a iL ey 


H,O—= 19 445 487 457 at on rn 


WO, Fl,.2KFIH,0 = 404 
K,O.WO, %o 80.68 80.24 80.94 = a — 80.59 





Fluoxyperniobsaures Kalium, NbO,FI,.2KF1.H,0. 


Das normale Kaliumnioboxyfluorid bereitete ich, indem ich als 
Ausgangspunkt ein kleines Prébchen Niobsaure benutzte, die ich mir selbst 
vor vielen Jahren dargestellt hatte. Sie enthielt nur geringe Spuren 
von Tantalsiiure, die ich nach der klassischen Methode von Marienac 
entfernte. Das von mir dargestellte Kaliumnioboxyfluorid krystalli- 
sierte in schénen, fettig anzufiihlenden Blaittchen und gab, mit 
Ammoniak ausgefiillt, eine Gewichtsmenge Niobsiure, welche einem 
Gehalte von 44.7°/o entsprach (berechnet fiir NbOFI,.2KF1.H,O 


== 44.5). 
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Wasserstoffsuperoxyd list es in der Kiilte in ganz geringer 
Menge, reichlich in der Wirme. Die Lésung zeigt einen Stich ins 
Gelbliche, und beim Erkalten scheiden sich in grofser Menge feine, 
fett anzufiihiende, weifse Blittchen mit einer schwachgelben Nuance 
aus, die weniger léslich scheinen, als die normale Verbindung. Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Wasserstoffsuperoxyd wurden sie 
volistiindig weifs. Auch aus reinem Wasser kann man sie krystalli 
sieren lassen: die Zersetzung der wiisserigen Lisung geht nicht 
allzurasch vor sich. Zwischen Filtrierpapier getrocknet, bleiben sie 
an der Luft unverandert; ich habe wenigstens konstatieren konnen, 
dafs in 20 Tagen keine bemerkbare Gewichtsveriinderung eingetreten 
war. Auf 100° erhitzt, verlieren sie Wasser und iiber 150° auch 
Sauerstoff; die Lésung in verdiinnter Schwefelsiure reduziert energisch 
Permanganatlésung unter Entwickelung von Sauerstofl. So zeigt 
sich also deutlich, dafs die Substanz aktiven Sauerstoff enthilt, waihrend 
man nach den iiblichen Methoden ohne Schwierigkeit die Anwesen- 
heit von Niob, Kalium und Fluor nachweisen kann. Die quantitative 
Analyse wurde nach den oben beschriebenen Methoden ausgefiihrt: 
das Kalium wurde vom Niob zunichst durch Ammoniak getrennt 
und dann als K,SO, gewogen. Es empfiehlt sich, bevor man das 
Ammoniak in die Lésung der Verbindung giefst, dieselbe mit 
schwefliger Siiure zu reduzieren und den Uberschufs an letzterer 
dann wieder zu verjagen. 

I. 0.8463 g verloren bei 100° 0.0474g und hinterliefsen beim 

Glihen 0.6058 g Riickstand. 

II. 0.7043 g gaben 0.2958¢ Niobsiureanhydrid und 0.3982 ¢ 
schwefelsaures Kalium. 

Ill, 0.5148 g gaben 21.5 ccm Sauerstoff bei 25° und 645mm Druck. 

IV. Auf 0.2520g¢ kamen 13.4ccm '/2o Normalkalilauge zur Ver- 
wendung. 


Diesen Zahlen entspricht folgende Formel: 


I nH mM it 
Nb=94 2966 — 2949 — 
O=16 50 — ge ae 
O=16 50 — ie ae 
Fl,= 95 29.97 — ite OD 
K,=78 646 — %3 —- — 


hoa “tO 60 - (ota — 


NbO,Fl,.2KF1.H,O =317 100.00 
K,0. */2Nb,0,°/o= 71.89 OS Ta 











= 





Fluoxypertantalsaures Kalium, TaO,Fl,.2KF1.H,0. 


Ich reinigte Tantalsiiure nach der von Martenac angegebenen 
Methode und stellte zuniichst das normale Kaliumtantalfluorid dar, 
das ich sorgfiltig zweimal aus schwach mit Fluorwasserstoffsiure 


- 


angesiiuertem Wasser umkrystallisierte. Das Priparat, in wohlaus- 
gebildeten Nadeln krystallisierend, sah sehr hiibsch aus und ergab 
7 bei der Analyse 46,13 °/o Tantal (berechnet fiir TaFl,.2KF] — 46.33). 


Es wurde unter Erwiirmen in 4°/o Wasserstoffsuperoxyd gelést, das 
mit Fluorwassserstoffsiure schwach angesiuert war und beim Erkalten 
entstand ein schénes, in Blittchen krystallisierendes Salz, das sich 
aus Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart von wenig Fluorwasser- 
stoffsiure umkrystallisieren liefs. In reinem Zustande gleicht dieses 
neue Oxyfluorid dem Kaliumwolframoxyfluorid; es lést sich vollstindig 
in reinem Wasser und noch leichter als das normale fluotantal- 
saure Salz; mit konzentrierter Fluorwasserstoffsiiure zersetzt es sich 
und giebt TaFl,.2KF1l und H,O,. Sowohl die fluorwasserstoffsaure 
Lésung, als die wiisserige, mit Schwefelsiiure angesiuerte Lésung 
reduzieren tibermangansaures Kalium unter Entwickelung von Sauer- 
stoff. Bei 100° lifst es Wasser entweichen und entwickelt bei héherer 
Temperatur Sauerstoff unter Hinterlassung eines Riickstandes, der 
sich nicht vollstiindig in reinem Wasser lést, dagegen auch in ver- 
diinnter Fluorwasserstoffsiiure léslich ist. 
Bei der quantitativen Analyse wurden folgende Resultate erhalten: 
I. 0.9932 g Substanz verloren bei 100° 0.0431 g¢g und gaben 
0.5365 g Ta,0O,. 

Il. 0.7076 g@ Substanz verloren bei 100° 0.0269 ¢ und entwickelten 
im Vakuum 23.8 ccm Gas bei 26.8° und 657 mm Druck. Aus dem 
Riickstand wurden 0.387 g Ta,O, und 0.2988 g K,SO, erhalten. 

Ill. Auf 0.2524 ¢ worden 21.1 cem *#/20 Normalammoniaklisung ver- 


; 
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: wendet. 

t Aus diesen Daten folgt: l II Il 

' Ta =182 4494 44298 44.82 — 

. O= 16 3.95 — 3.78 — 
O= 16 3.96 on ~ a 

d Fl, = 9 23.46 abn —_ 23.82 

K, = 78 19.26 _ 18.83 - 


2 
si sO = 18 446 48h . 
TaO,Fl, 2KF1.H,0 = 405 100,00 

TaOFI,.2KF] = 16% +icme | 6} 
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Roma, R. Universita, Istituto chimico. 
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Weiteres iber Molybdanoxyfluorid' und Uber die 
Nicht-Existenz des Kupferfluorirs. 
Von 
Francesco Mauro.” 


Fluoxymolybdinsaures Kupfer und 
Molybdinoxytrifluorid-Kupferfluorid. 

In Fluoride und Oxyfluoride tritt das Kupfer mit der Form 
CuX, ein und man kennt meines Wissens zur Stunde noch keine Ver- 
bindung des Fluors mit Sicherheit, in welcher das Kupfer in der Form 
CuX vorhanden wiire. Man weifs bis jetzt, dafs das Kupfer normale 
Fluorsalze liefern kann mit 4 oder 6 Molekiilen Krystallwasser. 
Jene mit 4 Molekiilen bilden monokline Krystalle und sind alle 
untereinander isomorph. 

In der Absicht nun, einerseits unsere Kenntnisse iiber das 
chemische Verhalten des Molybdins zu erweitern und andererseits 
immer deutlicher jenen Parallelismus klarzulegen, wie er von mir in 
der ersten Mitteilung® zwischen Fluooxymolybdaten, oder Molybdan- 
dioxydifluoriden, und Molybdanoxytrifluoriden nachgewiesen wurde, 
hielt ich es fiir angezeigt, die beiden analogen Kupferverbindungen 
darzustellen, die ich im Folgenden zuniichst beschreiben will. 


Fluoxymolybdinsaures Kupfer, MoO,Fl,.CuFl,.4H,0. 


DELAFONTAINE, der sich vor mir mit den Molybdinoxyfluoriden 
beschaftigte, erwihnt in seiner Abhandlung* das fluoxymolybdinsaure 
Kupfer, ohne es zu beschreiben, noch zu analysieren und daraus 
seine chemische Forme] abzuleiten. 

Ich steilte mir dieses Oxyfluorid dar, indem ich in Fluorwasser- 
stoffsiure ein Molekiil Molybdintrioxyd und ein Molekiil Kupferoxyd 
léste. Die filtrierte Lésung wurde bei miafsiger Wirme konzentriert 
und in einem Bleiexsiccator iiber Schwefelsiiure sich selbst tiber- 
lassen. Nach einigen Tagen setzten sich himmelblaue Krystalle ab, 
die sich reiner und besser ausgebildet dadurch erhalten liefsen, dafs 





‘ Siehe die Mitteilung I in Atti della R. Accad. dei Lincei. Memorie della 
Cl. di scienze fis., mat. e nat. 5, (1889), 398—409. 

* Ins Deutsche tibertragen von E. Bampercer. 

SS * 

* Arch. des sciences phys. et nat. de Geneve. 30, (1867). 
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man sie in verdiinnter Fluorwasserstoffsiure aufléste und successive 
krystallisieren liefs. 

Das fluoxymolybdinsaure Kupfer bildet hexagonale Blittchen, 
von denen hiiufig zwei parallele Seiten betrichtlichere Lingenaus- 
dehnung besitzen. Sie sind. durchscheinend, und ihre himmelblaue 
Farbe besitzt einige Ahnlichkeit mit der des Kupfersulfats. Die 
krystallographische Untersuchung dieser Substanz wurde von Herrn 
Professor Eve@rnto Scaccur ausgefiihrt; die von ihm erhaltenen 
Resultate sind folgende:? 

Krystallsystem: Monoklin; a:b: ¢ = 1.4828 : 1: 1.0987; 8 = 85°9'; 

Beobachtete Formen: (010), (001), (120), (111), (211), (211). Hauptwinkel: 
O10: 111 = 49°46"; 010: 211 = 59°14’; 010:120 = 18°26; 

O1LO : 211 == 57°28’; 001 : 111 — 50°50'/2'; OOL: 211 = 58°40’; 001: 211 = 64°36'/2'; 
211 : 211 = 61°13‘; 211 : 211 = 65°2'; 111: 211 = 66°48"; 111 : 120 = 39°47’; 
211: 111 = 72°S5'; 211: 211 = 56%1'; 120: 211 = 43°16". 

Diese Krystalle veriindern sich, trockener Luft ausgesetzt, durch- 
aus nicht, wihrend sie an freier Luft Wasser aufnehmen und sich 
in eine teigige Masse verwandeln, die allmihlich wieder trocken wird 
und zuletzt ein blaues amorphes Pulver bildet. Die wisserigen 
Lésungen dieser Verbindung verhalten sich wie die der ibrigen 
Fluoride und Oxyfluoride, d. h. beim Erhitzen und Konzentrieren 
entwickeln sie Fluorwasserstoffsiure, indem das Fluor durch Sauer- 
stoff ersetzt wird. Ich bin itiberzeugt, dafs man auf diese Weise 
Verbindungen erhalten kann, von welchen einige schon bekannt sein 
mégen, und die wir uns zusammengesetzt denken kénnen aus Siiure- 
anhydriden und Metallfluoriden. 

Beim Erhitzen auf 115° tritt Gewichtsverlust ein, und es ver- 
iindert sich die Farbe, die nun hellgriin wird. Bei weiterem Erhitzen 
auf 130° beginnt Fluorwasserstoffsiure sich zu entwickeln. 

Um die Zusammensetzung dieses Salzes zu ermitteln, bestimmte 
ich das Molybdiin als MoO,, nachdem ich das Kupfer auf elektro- 
lytischem Wege abgeschieden und gewogen hatte. Das Fluor 
bestimmte ich nach der von mir? etwas modifizierten Methode 
PenrieLps.* Der Wassergehalt wurde nach dem in der ersten 
Abhandlung (1. ¢. 404) beschriebenen Verfahren ermittelt, indem 
nimlich die Substanz mit vollstindig trockenem Natriumcarbonat 


* Siehe Atti della R. Accad. delle scienze fis. et. math. di Napoli, Memorie, 
4, (2a), 4, (1890). 

* Siehe Atti della R. Accad. dei Lincei. Memorie della Classe di sc. fis. math. 
e nat. 4, (1888), 481. 

* Chem. News. 49, 179. 
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im trockenen Luftstrom erhitzt wurde und die entweichenden 

Dimpfe in U-férmig gebogenen Réhren, die mit schwefelsiiure- 

getrinkten Bimssteinstiicken gefiillt waren, aufgefangen wurden. 

Auch bestimmte ich Kupfer und Molybdiin anniihernd dadurch, dafs 

ich das Kupferfluoxymolybdat bei gelinder Hitze langsam giiihte. 

Die erhaltenen Resultate sind folgende: 
Kupfer und Molybdin. 

I. 0.4576 g Substanz gaben bei elektrolytischer Zersetzung 0.0846 ¢ Kupfer 


und 0.1908 g MoQ,. 
II. 0.7112 g Substanz gaben 0.1352 g Kupfer und 0.3078 g¢ MovW.. 


Fluor. 
Ill. 0.3440 g Substanz erforderten 13.4 cem */1o-Normal-Ammoniaklésung 
IV. 0.5822 ,, ‘' 215 , » 

Wasser. 
V. 0.3130 g Substanz ergaben 0.0718 g Wasser. 

CuMoQ,. 


IV. 0.6306 g Substanz gaben einen Glihriickstand CuMoO, von 0.4140 ¢ 
Aus diesen Resultaten berechnet sich folgende Formel: 
Mo0,Fl,, CuFl,, 4H,0. 


Gefunden Durch- 

Berechnet I. Be iT. ie, eee VI. schnitt 

Mo 96 28.29 27.80 28.56 — — — 28,22 28.29 
20 32 943 — — — ~ _ — — 
4F] 76 2240 — — 2290 2105 — — 21.63 

Cu 63.3 18.66 1849 19.01 — — — 18.61 18.70 
4H,O 72 2122. — — ae — 2294 — 22.94 


Mo0,Fl,, CuF1,,4H,0 339.3 100,00 
Molybdianoxytrifluorid-Kupferfluorid, MoOFI, .CuFl,.4H,0. 


Um diese Verbindung herzustellen, liefs ich in der Hitze und 
in einer Kohlensiiureatmosphiire Kupferoxydul auf eine Lésung von 
Molybdintrioxyd in Fluorwasserstoffsiiure, die zuvor durch einen 
elektrischen Strom reduziert worden war, einwirken; hierbei kam 
dieselbe Methode in Anwendung, nach welcher ich schon die 
Molybdinoxytrifluoridverbindungen des Fluor-Kaliums und -Ammoniums 
dargestellt habe. Es schied sich metallisches Kupfer ab. Die fiitrierte 
Lésung wurde in einem bleiernen Exsiccator iiber Schwefelsiiure und in 
einer Kohlensiureatmosphiire sich selbst tiberlassen. Nach einiger Zeit 
setzten sich rote Krystalle von metailischem Glanze ab von offenbar 
oktaedrischer Gestalt, welche einer neuen Substanz angehirten, die 
ich spiter untersuchen werde. Zugileich bildeten sich blaue Krystalle, 
iihnlich jenen des fluoxymolybdinsauren Kupfers, sich von ihnen 


' Atti. d. R. Accad. d. Lincei (1888) 400. 
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aber dadurch unterscheidend, dafs sie, wie alle Molybdainoxytrifluoride, 
reduzierend wirkten. Kupferoxydul verwendete ich zur Darstellung 
dieser Verbindung statt des Kupferoxydes, weil ich gleichzeitig das 
Molybdanoxytrifluorid-Kupferfluortir erhalten wollte, das sich im letz- 
teren Falle nicht bildet, weil Fluorwasserstoffsiure bei Einwirkung 
auf Kupferoxydul Kupferfiuorid und Kupfer giebt, nicht aber Kupfer- 
fluoriir, wie manche Autoren auf Grund der Angaben von Berzenivs 
berichten. (Dies will ich spiter entwickeln.) Es ist deshalb leichter, 
das Molybdéanoxytrifluorid-Kupferfluorid in der Weise herzusteilen, 
dafs man einer Lésung von Molybdintrioxyd in Fluorwasserstoffsiure, 
die zuvor durch den elektrischen Strom reduziert wurde, Kupferoxyd 
oder Kupferfluorid zusetzt. 

Herr Professor E. Scaccnt untersuchte die Krystalle des Mo- 
lybdiinoxytrifluorid-Kupferfluorids und kam zu folgenden Resultaten:’ 

Krystallsystem : Monoklin; a:b: ¢ = 1.4745: 1: 1.0929, 8 = 85°43’. 
Beobachtete Formen: (010), (001), (120), (111), (211), (211). Hauptwinkel: 
O10: 111 = 49°46; O10: 211 = 59°29; 010: 120 = 18°47’; 010: 211 = 57°43"; 
OOL : 211 = 64°10'; 211; 211 = 61°2'; = 211: 211 = 64°34’; 111: 120 = 39°54’; 
211: 111 = 72°42’; 211: 211 57°00’; 120: 211 = 43°18’. 

Diese Krystalle sind an Gestalt und Farbe denen des vorher- 
gehenden Salzes ganz gleich. Der Luft ausgesetzt, zerfliefsen sie 
und scheiden Kupfer ab. Von Wasser werden sie unter Ausscheidung 
von metallischem Kupfer zersetzt. Sie lésen sich in Fluorwasser- 
stoffsiiure, und aus der fluorwasserstoffsauren Lésung setzen sich beim 
Eindampfen Krystalle derselben Verbindung ab. Auf 100° erhitzt, 
erleiden sie keinen Gewichtsverlust. 

Die Analyse wurde nach .denselben Methoden ausgefiihrt, die 
auch fiir die Untersuchung der Zusammensetzung des Kupferfluoxy- 
molybdates in Anwendung gekommen waren. 

Die Ergebnisse waren folgende: 


Fluor: 
I. 0.4218 g Substanz erforderten 18.5 cem ?*/10-Normal-Ammoniaklésung. 
II. 0.3160 , » . i40 , » . 
CuMoO,. 
Ill. 0.4084 g Substanz gaben beim Glihen 0.2670 g CuMo0,. 
IV. 06502, , gti tg , 0490, , 


Diese Zahlen fiihren zu folgender Formel fiir das Molybdanoxy- 
trifluorid-Kupferfluorid: 


' Siehe oben erwadhnte Abhandlung. 
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MoOF,, CuFl,, 4H,0. 


Gefunden Durch- 
Berechnet _ I. II. II, IV. schnitt 
Mo 96 28.05 — — 28.11 28.10 28,10 
O 16 4.68 — - _ — 
5F 1 95 27.75 25.00 25.25 - — 25.13 
Cu 63.3 18.49 — _— 18.53 18.53 18.53 
4H,0 42 21.03 — — 





MoOF],, CuFl,, 4H,0 = 342.3 100.00 - 

Die bei den zwei Bestimmungen des Fluorgehaltes erhaltcaen 
Resultate sind nicht zuverlissig, weil die der Analyse unterworfene 
Substanz infolge des Isomorphismus, der zwischen ihr und dem 
fluoxymolybdiinsauren Kupfer besteht, mit diesem Salze zusammen 
krystallisiert, das immer in gréfserer oder geringerer Menge in 
Lésung bleibt; es gelang mir mit den zu Gebote stehenden 
Mitteln nicht, durch den elektrischen Strom die in Fluorwasser- 
stoff geléste Verbindung von der Form MoX, vollstiindig in die Ver- 
bindung von der Form MoX, iiberzufiihren. 

Unterzieht man die von Prof. E. Scaccnt an den Krystallen 
der beiden neuen Verbindungen ausgefiihrten Messungen einer ver- 
gleichenden Betrachtung, so ergiebt sich der vollkommenste Iso- 
morphismus, wie er aus folgender Zusammenstellung ersichtlich wird. 





























| Fluoxymolybdainsaures | Molybdinoxytrifluorid- 
Kupfer | Kupferfluorid 
Winkel Mo0,Fl,, CuFl,, 4H,0 | MoOFl, CuFl,, 4H,0 
Beecinet | eereranth BHO paar 
010: 111 | — | 49-46 | grag 50°01! 
211: 211 | 61°03 | 6113 | 6102 61 08 
010 : 211 | 5908 «6| «66914 | _ 59 29 
010: 120 | 1842 | 1896 | 1847 18 23 
211 : 211 | 6504 | 6502 | 6436 64 31 
010: 211 | — | 6798 — 57 43 
211: 111 | 7241 | 7265 | 7242 | 7266 
001 211 | 64 33 | 64 361s 64 10 65 00 
211: 211 | 5655 6 oa 57 00 
111: 120 | 3960 | 3947 | 3954 89 44"/s 
120 : 211 | 4810 | 4816 | 4318 43 27 
a:b:e | 1.4898:1:1.0987 «| 1.4745: 1: 1.0929 
8 == 85°09" | § = 85°43’ 
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Werfen wir einen Blick auf obige Tabelle, so ersehen wir 
daraus die bemerkenswerte Thatsache, wie auch bei den Kupfer- 
verbindungen sich die Erscheinung wiederholt, dafs die Substitution 
eines Atoms Fluor fiir Sauerstoff den Bau des Krystalles nicht beein- 
flufst, wihrend die Molekiiie der beiden Verbindungen verschiedene 
Eigenschaften zeigen. 

Marienac untersuchte folgende Fluoride und Oxyfluoride, die 
nur im monoklinen System krystallisieren und unter sich und mit 
den eben beschriebenen beiden neuen Salzen isomorph sind: 

Zinnfluorid-Kupferfluorid’: SnFl,, CuFl,, 4H,0 
Titanfluorid-Kupferfluorid': TiFl,, CuF],, 4H,O 
Siliciumfluorid-Kupferfluorid': SiFl,, CuFl,, 4H,0 
Wolframoxydifluorid-Kupfertluorid?:; WO,F)],, CuFl,, 4H,O 
Nioboxytrifluorid-Kupferfluorid®: NbOF],, CuFl,, 4H,0, 
wie aus den krystallographischen Befunden hervorgeht, die Scaccay 
in der erwihnten Abhandlung veréffentlichte: 
MoO,F,, CuFl,, 4H,0 a:b: ¢ = 1.4828: 1: 1.0987; 8 = 85°09’ 


MoOFl,, CuFl,, 4H,0 a:b:c = 1.4745: 1: 1.0929; 8 = 85°43 
WO,Fl,, CuFl,, 4H,0 a:b: ¢ == 1.2076: 1: 1.0489; 8 = 83°19 
NbOFI,, CuFl,, 4H,0 a: b:¢ = 1.2057: 1: 1.0472; 2 = 83°08" 
SnFl,,  CuFl,, 4H,0 a:b: c= 1.1858:1: 1.0423; 2 = 82°32" 
TIF),  CuFl,, 4H,0 a:b:¢= 1.1800: 1: 1.0885; 3 = 8292’ 
SiFl,, CuFl,, 4H,0 a:b:e¢=1.1597:1:1.0527; 3 = 83°14" 


Kupferfluoriir. 


Berzevivs war der erste, welcher ein Kupferfluoriir erwiihnt.* 
Er berichtet, er habe es erhalten, als er Kupferoxydul zu einem 
Uberschufs von Fluorwasserstoffsiure fiigte, und beschreibt die Ver- 
bindung folgendermafsen: .Es ist eine Substanz von roter Farbe, 
unléslich in Wasser, Alkohol und Fluorwasserstoffsiure; beim 
Schmelzen nimmt es schwarze Farbe an und wird beim Abkihlen 
scharlachrot. In trockenem Zustande veriindert sich das Kupferfluoriir 
nicht, an feuchter Luft verwandelt es sich in Kupferoxyfluorid. Es 
list sich in konzentrierter Chlorwasserstoffsiure; die Lésung ist 
schwarz, und bei Zusatz von Wasser fillt ein weifses Pulver aus, das 
nach meiner Ansicht Kupferchloriir ist; spéiter wird es rot.“ (Ich 
habe diese Farbenveriinderung nie beobachten kénnen.) 


' Ann. d. Min. [5), 15, (1859), 264 ff. 
* Ann. Chim. Phys. 3), 69, (1863), 77. 
* Ann. Chim. Phys. (3), 8, (1866), 43. 
* Pogg. Ann, 1. 28. 








Nach Berzentius hat sich meines Wissens niemand mehr mit 
der Sache beschiiftigt, und so ist es zu erkliren, dafs die von ihm 
gegebene Beschreibung in allen chemischen Werken Aufnahme fand. 

Ich machte mich an die Darstellung des Kupferfluoriirs, weil 
ich das Molybdinoxytrifluorid-Kupferfluorir erhalten wollte, um 
Beziehungen zu anderen analogen, bekannten Verbindungen festzu- 
stellen, und dabei wurde ich gewahr, dafs Lésungen von Fluor- 
wasserstoffsiiure auf Kupferoxydul so wirken, wie die Lésungen der 
nichtoxydierenden Sauerstoffsiuren, indem sie niimlich Kupferoxyd- 
salz und Kupfer geben. 

Ich will in Kiirze anfiihren, welche Wege ich einsehlug, um 
Kupferfluoriir zu erhalten, ohne jedoch zu irgend einem positiven 
Resultate zu kommen. 

I. In eine heifse Lésung von Fluorwasserstoffsiure gab ich 
eine bestimmte Menge Kupferoxydul, wobei ich in einer Kohlensiure- 
atmosphire operierte. Die Fliissigkeit .fiirbte sich sofort stark 
bliulichgriin; hierbei fiel ein rotes Pulver zu Boden, das, aufser im 
Kontakt mit der Luft, in Chlorwasserstoffsiiure unléslich war. Dieses 
Pulver zeigte alle Eigenschaften des metallischen Kupfers. 

II. Ich versuchte dann, das Kupferfluoriir dadurch zu erhalten, 
dafs ich ganz genau der Vorschrift Berzenius’ folgte, d. h., indem 
ich das Kupferoxydul zu Fluorwasserstoffsiure fiigte, die sich in 
einem Platintiegel befand. Es trat allerdings eine Reaktion ein, und 
zwar sofort: der Tiegel erwirmte sich merklich und die Fliissigkeit 
nahm eine intensiv bliiulichgriine Firbung an. Auf dem Boden des 
Tiegels sammelte sich eine rote Substanz an, die ich mit (90°/o) 
Alkohol wusch und unter Druck zwischen Filtrierpapier trocknete. 
An der Luft wurde sie braun. Mit Chlorwasserstoffsiure befeuchtet, 
léste sie sich nicht, veriinderte aber ihre Farbe und wurde kupferrot. 
Die angestellte Untersuchung ergab, dafs die Substanz unreines 
Kupfer war. 

Um den Verlauf der Reaktion durch analytische Thatsachen 
festzustellen, gab ich 1.7596 g trockenes Kupferoxydul in die Fluor- 
wasserstoffsiure. Nach dem Umriihren filtrierte ich und wusch die 
rote Substanz, welche ungelést zuriickblieb, mehrmals mit Fluor- 
wasserstofisiure, dann mit verdiinntem Alkohol und endlich mit 
96°/o Alkohol; hierauf trocknete ich sie bei 150° und wog. Es waren 
0.7540 g, entsprechend 42.85°/o. Die ganze Menge der erhaltenen 
roten Substanz (0.7540 g) wurde mit Schwefelsiure befeuchtet, was 
zunichst die Bildung von etwas Fluorwasserstoffsiiure veranlafste, 
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und dann beim Erhitzen die Entwickelung reichlicher Mengen von 
schwefliger Siure zur Folge hatte. Die Menge  wasserfreien 
Kupfersulfates, welche so erhalten wurde, betrug nach dem Er- 
wirmen auf ca. 210° (um alle tberschiissige Schwefelsiiure zu ver- 
jagen) 1.7574 g, woraus sich 0.6983 g metallisches Kupfer berechnen, 
also 92.61 °/o. 

Um die Reinheit des erhaltenen Kupfersulfates nachzuweisen, 
liste ich es in 100 ccm Wasser und nahm von dieser Lésung 25ccm, 
um das Kupfer nach der elektrolytischen Methode zu bestimmen, 
und weitere 25ccm zur Bestimmung nach der Methode VouHarps. 
Auf elektrolytischem Wege erhielt ich 93.96°/o Kupfer, nach der 
Votnarpschen Methode 92.88 °/o. 

Aus diesen Thatsachen lifst sich der Schlufs ziehen, dafs die rote 
Substanz, welche sich durch die Einwirkung der Fluorwasserstoffsiure 
auf Kupferoxydul bildet, metallisches Kupfer ist, das geringe Mengen 
von Kupferfluorid und Kupferoxyd als Verunreinigungen enthilt. 

Es ist auch nicht im entferntesten daran zu denken, dafs diese 
rote Substanz Kupferfluoriir (Cull) sei oder enthalte, welches bei 
der Analyse 76.91°/o Kupfer ergeben miifste, nie aber 92.95°/o (im 
Durchschnitt). 

Um ein reines Priparat zu erhalten, modifizierte ich die von 
Berzetivs gegebene Darstellungsmethode in folgender Weise. Zu 
einer bestimmten Menge Kupferoxyduls fiigte ich Fluorwasserstoff- 
siure und erwirmte. Der erhaltene rote Riickstand wurde wiederholt 
in der Wiirme mit Fluorwasserstoffsiure gewaschen, zuletzt mit 
heifsem Wasser abgespiilt und nach dem Trocknen gewogen. Die 
Resultate waren folgende: 2.1624 g Kupferoxydul gaben 0.7970 g 
rote Substanz, entsprechend 36.85°/o, wihrend, wenn die Reaktion 
genau nach der Gleichung 

Cu,O + 2HF1] = Cu + CuFl, + H,0 
verlaufen wiire, eine theoretische Ausbeute von 43.3% zu_ er- 
warten war. 

Diese Differenz zwischen der theoretischen und der praktischen 
Ausbeute ist zum Teil auf Rechnung des Kupferoxyduls zu setzen, 
das nicht vollkommen rein war, zum Teil der Einwirkung der Luft 
und der Fluorwasserstoffsiiure auf das feinverteilte Kupfer zuzu- 
schreiben, welche doppelte Einwirkung die Bildung von Kupfer- 
fluorid zur Folge hat, das in die Flissigkeit tibergeht. 

Den ganzen roten Niederschlag (0.7970 g) verwandelte ich in 
Sulfat, das bei 220° getrocknet und dann gewogen wurde. Ich 
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erhielt 1.9748g¢ CuSO,, woraus sich 0.7847 g, also 98.46°/o Kupfer 
berechnen. 

Auf Grund, dieser Resultate lifst sich mit aller Sicherheit be- 
haupten, dafs das vermeintliche Kupferfluoriir, welches Berzenrus 
erhielt, nichts anderes war als mehr oder minder verunreinigtes 
Kupfer. 

Ich erwihne ferner noch, dafs die Fliissigkeit, welche das 
Kupferfluorid gelést enthielt, nicht die geringsten reduzierenden 
Eigenschaften besafs, was ich mit Kaliumpermanganatlisung nach- 
weisen konnte. Ich wollte mich von dieser Thatsache iiberzeugen, 
weil, wenn es ein Kupferfluoriir giibe, es wie das Silberfluorid weifs 
und léslich sein miifste, da bekanntlich die Verbindungen dieses 
Metalles sehr grofse Ahnlichkeit mit den analogen Kupferverbmdungen 
besitzen. 

Ich fiige noch hinzu, dafs das auf die oben beschriebene Weise 
erhaltene Kupfer nach seiner Umwandlung in Sulfat keine Spur 
Fluor enthielt. 

III. Endlich versuchte ich auch, es aus zwei Kupferoxydulsalzen 
darzustellen, nimlich aus dem schwefligsauren Kupferoxydul-Ammo- 
nium und dem schwefligsauren Kupferoxydul, indem ich auf diese 
Salze Fluorwasserstoffsiure wirken liefs. Stets erhielt ich fein ver- 
teiltes metailisches Kupfer, das analysiert wurde. Bei einer Be- 
stimmung erhielt ich folgendes Resultat: Rote Substanz (metallisches 
Kupfer) 1.3018g gaben 3.1970 g Kupfersulfat, woraus sich 1.2704 g, 
also 97.59°/o berechnen lassen. 

Zu erwihnen ist hier noch, dafs bei der Einwirkung der 
Schwefelsiure auf die rote Substanz keine Entwickelung von Fluor- 
wasserstoffsiiure stattfand. 

Molybdianoxytrifluorid-Zinkfluorid, MoOFI,.ZnFl, .6H,0. 

Zur Darstellung dieser Verbindung liste ich Molybdintrioxyd 
in Fluorwasserstoffsiure und reduzierte die Lésung mittelst des 
elektrischen Stromes. Der so reduzierten Lésung fiigte ich Zink- 
oxyd hinzu, und zwar eine Menge, welche dem Verhittnis MoO,: ZnO 
entsprach. Beim Einengen setzten sich blaue, durchscheinende, 
glasglinzende Krystalle ab, die an der Luft schnell zertlossen, wobei 
ihre Farbe himmelblau, dann preufsisch-blau wurde, und zuletzt eine 
breiige Masse gaben. Prof. Eva. Scaccui erhielt beim krystallo- 
graphischen Studium dieses Salzes folgende Resultate : ' 


* Oben erwihnte Abhandlung. 
Z. anorg. Chem. IL. 3 
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,Krystallsystem: rhomboedrisch. Winkel der rhomboedrischen 
Axen = 112°51’; Verhialtnis der hexagonalen Axen: a:c = 1:0.5136. 
Beobachtete Formen: (100), (101), (211), (111). Hauptwinkel 
100: 010 = 52°26’; 100: 101 = 63°47’. Krystalle in prismatischer 
oder rhomboedrischer Form, Die Flichen des hexagonalen Prismas 
sind gewohnlich in der Weise entwickelt, dafs der Durchschnitt des 
Prismas fast einem gleichseitigen Dreieck gleich ist.“ 

Ich habe diese Substanz nicht vollstandig analysiert, weil das 
krystallographische Studium nicht den geringsten Zweifel iiber ihre 
chemische Zusammensetzung liefs und weil, wie aus dem folgenden 
ersichtlich, die Krystalle, welche sie liefert, isomorph sind mit 
fluoxymolybdinsaurem Zink und analogen Verbindungen. Ich bestimmte 
nur den Fluorgehalt und die Reduktionskraft der Verbindung. 

Die Resultate waren folgende: 

0.4068 g Substanz erforderten 18 ccm 4/10-Normal-Ammoniakfliissig- 
keit, was einem Gehalt von 0.1026 g oder 25.28°/o Fluor entspricht. 

Die Reduktionskraft wurde mit ?/100 Normal-Kaliumpermanganat- 
lésung ermittelt, was zu folgendem Ergebnis fihrte: 0.8330 g 
Substanz entfiirbten 169 cem 4/100 Normalkaliumpermanganatloésung, 
entsprechend 0.0135 g oder 1.62°/o Sauerstoff (theoretisch 2.10°/o), 

Die Bestimmung des Fluorgehaltes fiihrt zur Formel: 


MoOF),, ZnFl., 6H,0. 
Berechnet Gefunden 


Mo 96 25.26 — 
0 16 4.21 — 
5Fl 95 25.00 25.28 
Zn 65 17.11 _— 
6H,O 108 28.42 -- 
MoOFI,, ZnFl,, 6H,O = 380 100.00 


Fluoxymolybdinsaures Zink dagegen verlangt 20.16°/o Fluor. 

DeELAFONTAINE' untersuchte das fluoxymolybdiinsaure Zink und 
fand, dafs seine Krystalle dem rhomboedrischen System angehéren 
und feine hexagonale, von den Flichen des Rhomboeders begrenzte, 
durchscheinende, farblose Prismen bilden. Aus der von ihm aus- 
gefiihrten Analyse dieser Verbinduag folgte die Formel: 

MoO,Fl,, ZnFl,, 6H,0. 

Unter den Fluoriden und Oxyfluoriden, welche dem Molybdiin- 
oxytrifluorid-Zinkfluorid analog zusammengesetzt sind, giebt es noch 
viele ebenfalls rhomboedrische und mit diesem isomorphe Salze, wie 
aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich ist: 


' Oben erwahnte Abhandlung. 
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Mitteilungen aus Scumrrr’s Laboratorium zu Wiesbaden. 
Beitrage zur Gewichtsanalyse der Schwefelsdure. 


Von 
M. Ripper. 
I. Abhandlung. 


Die Bestimmung der schwefelsauren Salze diirfte wohl eine der 
am meisten wiederkehrenden Arbeiten in den analytischen Labora- 
torien sein. Die Hiaufigkeit ihrer Bestimmung steht jedoch in 
keinem Verhiltnis zu der Trefflichkeit und schnellen Ausfiihrung der 
dazu verwandten Methoden, da es bei der geringen Anzahl von 
schwer léslichen und feuerbestindigen Verbindungen, welche bis heute 
von ihr bekannt sind, naturgemiéfs nur einige wenige Methoden 
geben kann. 

Stets wird die Schwefelsiure in ihren Salzen gewichtsanalytisch 
bestimmt werden miissen; denn die giinstigen Umstiinde, in denen 
sie nach den bis jetzt ausgearbeiteten mafsanalytischen Methoden 
gemessen werden kann, treffen leider selten zu; dadurch nimmt 
aber die Bestimmung notwendigerweise lingere Zeit in Anspruch. 
Unter den gewichtsanalytischen Methoden ist aber wieder die 
Wahl keine grofse. Von den wenigen unléslichen Verbindungen 
kann nur das schwefelsaure Baryum in Frage kommen, da die 
anderen schwerléslichen Salze, SrSO, und PbSO, nur unter gewissen, 
nicht immer mdglichen, Umstinden geniigend unldéslich sind. 

Der Methode jedoch, welche die Schwefelsiiure als schwefel- 
saures Baryum abscheidet, haften eine solche Reihe von Mingeln 
an, dafs die Bestimmung, soll sie Anspruch auf Genauigkeit haben, 
viel Vor- und Umsicht beansprucht. Es wird dadurch die Schwefel- 
siurebestimmung zu einer der difficilsten Arbeiten der analytischen 
Praxis, die trotzdem, wie ich weiter unten zeigen werde, nach den 
bisherigen Verfahren nicht einmal einen grofsen Grad an Genauig- 
keit erreichen lifst. 

Abgesehen von der richtig bemessenen Menge zugesetzter 
Baryumchloridlésung, der schwierigen Filtration und des Auswaschens, 
ist es hauptsichlich die unangenehme Eigenschaft des schwefelsauren 
Baryums, Substanzen mitzureifsen, welche durch Auswaschen von 
demselben nicht trennbar sind und erst durch ein  besonderes 
Reinigungsverfahren entfernt werden miissen. 
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Gerade dieses Reinigungsverfahren wird in den meisten Fallen 
zu einer grofsen Fehlerquelle werden, wenn nicht besonders darauf 
Riicksicht genommen wird. 

Es wird naimlich bei diesem erwihnten Verfahren darch die 
Behandlung mit Salzsiiure das stets in gréfserer oder geringere! 
Menge bei der Veraschung durch Reduktion gebildete Schwefelbaryum 
zersetzt und dadurch unter Umstinden ein betriichtlicher Verlust 
bewirkt. 

Aufmerksam auf diese konstante Fehlerquelle wurde ich bei der 
kritischen Priifung der vorhandenen Methoden zur Bestimmung 
der .schwefligen Siure im Weine, deren Resultat demniichst im 
Zusammenhange mit weiteren Arbeiten aus dem Gebiete 6énologischer 
Forschungen von meinem Chef, Herrn Direktor Dr. Scumrrt, ver- 
Offentlicht werden. 

R. Fresenius’ gebiihrt das Verdienst, zuerst ausfiihrlich darauf 
hingewiesen zu haben, dafs die Resultate bei der Bestimmung der 
Schwefelsiure als schwefelsaures Baryum durch das mitgerissene 
Chlorbaryum, Chlorkalium, chlorsaures Kalium, Eisenoxyd u. a m., 
welche durch Auswaschen nicht entfernbar sind, zu hoch ausfallen. 

Nach dem Gliihen des schwefelsauren Baryums sind sie jedoch 
zum Teil wieder léslich. R. Fresenius empfiehlt deshalb, das 
schwefelsaure Baryum nach dem Gliithen mit Wasser, welchem 
einige Tropfen Salzsiure zugesetzt sind, in der Wirme nochmals 
auszuwaschen. 

Diese Angabe wurde von einer Reihe von Forschern bestiitigt, 
and es wurden von diesen ahnliche Vorschliige behufs Entfernung 
der mitgerissenen Substanzen gemacht. 

So verdiinnt Bunsen’ die zu fiillende Fliissigkeit so weit, dafs 
ungefahr 0,1 g Niederschlag in 100 cem zu erwarten ist. Nach 
dem Glihen reinigt aber Bunsen dreimal und noch O6fter, wie 
FREsENivs, mit Salzsdure, bis zwei aufeinanderfolgende Wigungeti 
nur um 0.0005 g differieren.*® 

G. BriceuMann* versetzt den Niederschlag nach dem Gliihen 
mit 3 bis 4 Tropfen ziemlich konzentrierter Salzsiiure und mit ein 


* Zeitschr. anal. Chem., 9, 52. 

* Zeitschr. anal. Chem., 10, 396. 

* Bunsen begniigt sich also schon mit Resultaten, die um 0.5°/o voneinander 
differieren. 

* Zeitschr. anal. Chem., 16, 22. 
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paar Tropfen Wasser, filtriert ab und wiederholt diese Manipulation 
fiinfmal. 

Krerscuy' stellte fest, dafs insbesondere die Kaliumverbindungen 
stark mitgerissen werden. 

Nach |’. Scuuuze® betrigt die Verunreinigung des schwefelsauren 
Baryums aurch Chliorkalium 3°/o; auch er wascht nach dem Gliihen 
mit salzsiuicualtigem Wasser aus. 

Keiner dieser Forscher erwihnt bei der Aufziihlung der Fehler- 
quellen die Reduktion des schwefelsauren Baryums zu Schwefel- 
baryum durch die Filterkohle. Dies hat wohl seinen Grund darin, 
dafs einmal zur Zeit der bestehenden Veréffentlichungen wohl die 
Regel war, die Niederschlige zu trocknen und das Filter fiir sich 
im offenen Tiegel oder auf dem Deckel zu veraschen, wodurch die 
Reduktion mdglichst vermieden wurde. Zweitens, dafs Fehler bis 
zu 0.5°/o bei den gewohnlichen Bestimmungen als zuliissig angesehen 
wurden. 

Anders wohl jetzt. — Heute diirfte die Regel sein, die Nieder- 
schlige noch feucht in den Tiegel zu bringen und in demselben 
direkt tiber der kleinen Flamme bei offenem oder aufgesetztem 
Deckel zu trocknen und zu veraschen, welches Verfahren neben 
Zeitersparnis auch den Vorteil hat, Verluste durch Zerstiuben der 
trockenen Niederschlige zu vermeiden. Auch ist zu beriicksichtigen, 
dafs jetzt an die Genauigkeit der Analysen gréfsere Anforderungen 
gestellt werden, als friiher. 

Bei dieser letzteren Art der Behandlung zu gliihender Nieder- 
schlige kommt jedoch bei dem schwefelsauren Baryum die Reduktion 
durch die Filterkohle zu gréfserer Bedeutung; wenn das also 
gegliihte schwefelsaure Baryum noch nach der iiblichen Vorschrift 
mit Salzsiiure gereinigt wird, so miissen die Resultate zu niedrig 
ausfallen. Es zersetzt dann die Salzsiure das Schwefelbaryum, 
Schwefelwasserstoff entweicht, und das gebildete Baryumchlorid geht 
in Lésung und dadurch wird eine dem gebildeten Schwefelbaryum 
iiquivalente Menge schwefelsauren Baryums resp. Schwefelsiiure zu 
wenig gefunden. 

Bei Unterlassung der Reinigung mit Salzsiure macht sich der 
durch die Reduktion des schwefelsauren Baryums bedingte Fehler 
nur im geringen Mafse bemerkbar, da einerseits die Menge des 


' Zeitschr. anal. Chem,. 15, 43. 
* Wagners Jahresbericht (1882), 264. 
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gebildeten Schwefelbaryums nicht sehr bedeutend ist und andererseits 
die Verschiedenheit der Molekulargewichte von BaSO, und Bas 
bei der Umrechnung auf SO, nur relativ geringe Abweichungen de: 
Resultate bedingt.! 

In der Litteratur konnte ich nur zwei Angaben finden, in 
welchen bei der Bestimmung der Schwefelsiiure durch schwefelsaures 
Baryum auf diesen Umstand Riicksicht genommen wurde. 

Hacer’® schreibt vor, das schwefelsaure Baryum nach dem 
Gliihen mit Salpetersiiure zu befeuchten und nochmals zu gliihen. 

C. W. Marsu,® der sich eingehend mit der Reduktion des 
schwefelsauren Baryums durch die Filterkohle beschiiftigte, be- 
feuchtet das gegliihte schwefelsaure Baryum mit Schwefelsiure, wo- 
durch das gebildete Schwefelbaryum wieder in schwefelsaures Baryum 
iibergeht. 

In beiden Angaben wird jedoch keine Riicksicht auf die Ent- 
fernung der mitgerissenen Substanzen genommen, und es miissen 
demnach die Resultate nach diesen beiden Methoden stets zu hoch 
ausfallen. 

Marsn* zeigte insbesondere, dafs die Art und Weise der Ver- 
aschung auf die gebildete Menge Schwefelbaryum von Einflufs ist. 
So betrigt das gebildete Schwefelbaryum beim Veraschen des Filters 
im bedeckten Tiegel zweimal so viel als beim Veraschen im offenen 
Tiegel. Aufserdem ist der Grad der Reduktion abhingig von der 
Gréfse des Filters und von der Menge des schwefelsauren Baryums. 
Je gréfser das Filter und je weniger schwefelsaures Baryum, desto 
bedeutender die Reduktion. Dadurch wird dieselbe gerade bei 
der Bestimmung von kleinen Mengen Schwefelsiiure von grofser 
Bedeutung. 

Nach meinen Vorliufigen Versuchen waren drei Méglichkeiten 
gegeben, den Fehler entweder ganz zu vermeiden, oder doch 
méglichst zu verringern. 





' Z. B. betragt in einem Falle (No. 4 der folgenden Tabelle) die gebildete 
Menge BaS = 0,.0022g bei 0.0580g BaSO,. Diese 0.0022g BaS entsprechen 
= 0.00303 g BaSO,, es wiirde also, wenn man den Niederschlag nicht mit HCl 
behandelt, nur um (0,00303—0.0022) mal 0.34339 —0.00027¢ SO, zu wenig 
gefunden werden. 

* Hacers Untersuchungen, 2. Aufl., 1, 711. 

* The Journ. anal. Chem. (1889), 18, durch Chem. Ztg., No. 21. (Repert. 
(1889), 171. 
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Erstens die Veraschung so zu leiten, dafs die Reduktion ein 
Minimum wurde. Dies war zu erreichen durch Trennung der ge- 
trockneten Niederschlige vom Filter und getrennte Veraschung des 
Filters in der Platinspirale. Thatsichlich konnte ich in dem so 
gegliihten schwefeilsauren Baryum durch Ansiuern mit Salzsiure 
niemals eine merkliche Menge von Schwefelwasserstoff wahrnehmen. 

Diese Art und Weise der Veraschung ist aber nur bei einiger- 
mafsen gréfseren Mengen von schwefelsaurem Baryum anwendbar. 
Wenn es sich um geringere Mengen, etwa 50mg und weniger 
Niederschlag, handelt, so ist dies kaum mehr méglich, und damit ist 
die Gefahr der Bildung von Schwefelbaryum schon gegeben. Hierzu 
kommt noch, dafs die Art der Veraschung nicht nur viel Zeit, 
sondern auch immerhin nicht unbetrichtliche Aufmerksamkeit er- 
fordert, dafs Verluste durch Zerstiuben der Niederschlige beim 
Loslisen vom Filter kaum zu verhindern sind, und dafs die Bildung 
von Schwefelbaryum, namentlich wenn es sich um geringe Mengen 
von schwefelsaurem Baryum handelt, doch nicht absolut ausgeschlossen 
erscheint. 

Die zweite Méglichkeit, den Fehler vollstandig zu vermeiden, 
liegt in der Anwendung des Asbest-Filtriertiegels.1 In einem solchen 
Tiegel kann naturgemiifs eine Reduktion nicht stattfinden, seine 
Anwendung ist jedoch mit Schwierigkeiten anderer Art verkniipft. 
Ich erwihne hier nur, dafs es mir nicht gelang, den mit Asbest 
gefiillten Tiegel weder fiir sich, noch nach der Behandlung mit ver- 
diinnter Salzsiiure auf ein geniigend konstantes Gewicht zu bringen.? 
Aufserdem setzt sich das schwefelsaure Baryum beim Abwigen so 
fest an den Asbest, dafs eine geniigende Extraktion mit Salzsiure 
nicht erfolgt und dadurch die Reinigung, wenn auch nicht unméglich, 
so doch wesentlich erschwert wird. ; 

Da sich nach dem Vorstehenden, namentlich bei genauen Be- 
stimmungen geringer Mengen von schwefelsaurem Baryum die An- 
wendung des Filtriertiegels nicht empfiehlt, so mufste ich das 
gebildete Schwefelbaryum vor der Reinigung des gegliihten Nieder- 
schlages oxydieren. Als Oxydationsmittel konnte nur ein solches 
dienen, dessen Uberschufs leicht erkennbar und zu entfernen war, welches 
ferner keine das schwefelsaure Baryum angreifende Zersetzungsprodukte 


_ 


* Goocn. Chem. News, 37, 181 durch Zeitschr. anal. Chem., 19, 331. 
* Ich werde in einer spiteren Arbeit auf diesen Gegenstand ausfiihrlicher 
zurickkommen. 











tay CEE ais 


lieferte, dabei rasch und sicher wirkte und im Handel in der nétigen 
Reinheit leicht beschafit werden konnte. 

Allen diesen Anforderungen entspricht zur Geniige das Brom. 
wasser, wie es durch Schiitteln von wenig Brom mit viel destilliertem 
Wasser erhalten wird.! 

Dasselbe wirkt ungemein rasch oxydierend auf das Schwefelbaryum; 
ein Uberschufs des Oxydationsmittels wird sogleich an der Farbe 
erkannt, es ist beim schwachen Erwirmen vollstindig fliichtig, die 
gebildete Menge Bromwasserstoffsiture wirkt nicht bemerkenswert 
lésend auf das schwefelsaure Baryum. Reines riickstandfreies Brom 
ist im Handel leicht zu haben.” 

Wenn man nach der im folgenden beschriebenen Weise verfihrt, 
lassen sich in der That durch Anwendung von Bromwasser recht 
gute Resultate erzielen. 

Es wurden die ausgewaschenen Filter mit dem schwefelsauren 
Baryum in einem Platintiegel nafs eingebracht, bei aufgelegtem 
Deckel verkohlt und verascht, hierauf zu dem Inhalt des Tiegel so 
viel Bromwasser zugesetzt, bis keine Entfirbung mehr eintrat, wozu 
gewohnlich 5 bis 8 Tropfen Bromwasser nétig waren. Es wurde 
dann noch ein kleiner Uberschufs von diesem Oxydatiosmittel und 
circa 10—15 cem destillierten Wassers zugesetzt und auf dem 
Dampfbade so lange erwiirmt, bis alles Brom verjagt war, was nur 
wenige Minuten erforderte. ) 

Nach vollstindiger Entfernung des Broms wurden 2—3 Tropfen 
Salzsiure zugesetzt und 10 Minuten erwiirmt. In keinem Falle 
wurde auch nur die geringste Menge Schwefelwasserstoff bei Zusatz 
der Siure wahrgenommen. Schliefslich wurde die salzsiurehaltige 
Fliissigkeit durch ein kleines Filter abgegossen, der Niederschlag im 
Tiegel mit heifsem Wasser durch Dekantieren einige Male aus- 
gewaschen, das kleine ausgewaschene Filter in den Tiegel zuriick- 
gebracht, getrocknet, verascht, ein Tropfen Bromwasser oder 


* Wasserstoffsuperoxyd, welches am besten sich eignen wiirde, ist jedoch 
schwer vollstindig riickstandsfrei zu gewinnen. Zwei Handelsorten enthielten 
in 100 cem 1.040 und 0.8640 g Glihriickstand. 

* Mehrere verschiedene Proben so dargestellten Bromwassers hinterliefsen 
niemals mehr als 1 bis 1'/2mg Glihriickstand auf 100ccm. Da bei jeder Be- 
stimmung nur einige Tropfen zur Anwendung kommen, so hat diese Menge 
Riickstand weiter keine Bedeutung. 
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ein Tropfen verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt,' gegliiht und 
gewogen. 

Es unterscheidet sich demnach dieses Reinigungsverfahren von 
dem bisher gebriiuchlichen nur dadurch, dafs jedesmal nach dem 
Veraschen einige Tropfen Bromwasser zugesetzt werden. Die Be- 
stimmung wird dadurech, wie ich nachdriicklich hervorheben will, in 
keiner Weise umstindlicher, dabei bewirkt sie gréfsere Sicherheit 
und ist leichter und schneller auszufiihren, wie die oben erwihnte 
Veraschung des Filters in der Platinspirale. 

Ich gebe in nachstehender Tabelle eine iibersichtliche Zusammen- 
stellung der Resultate von Schwefelsiurebestimmungen, wie sie nach 
verschiedenen Reinigungsverfahren erhalten wurden. 

Es kamen zu diesem Zwecke je 10 cem einer Schwefelsiure 
zur Anwendung, die acidimetrisch mit einer auf Tetraoxalat 
gestellten Kalilauge (Phenolphtalein als Indikator) gemessen, 0.02494 ¢ 
Schwefelsiiure, entsprechend 0.05933 g BaSO,, enthielten. Dieselben 
wurden mit 2 Tropfen Salzsiiure angesiuert, zum Sieden erhitzt 
und mit */e ccm */2kaltgesiittigter Baryumchloridlésung gefallt. Nach 
24 Stunden wurden die Niederschlige abfiltriert, mit heifsem 
Wasser so lange ausgewaschen, bis das Filtrat keine Chlorreaktion 
mehr zeigte, und die Filter nafs bei bedecktem Tiegel verascht und 
gegliiht. Die gegliihten Niederschlige wurden direkt gewogen, 
hierauf je 4 derselben mit Salzsiure, mit Schwefelsiiure und mit 
Bromwasser behandelt. 

Kolumne 1 giebt die Gewichte des schwefelsauren Baryums 
unmittelbar nach dem Gliihen an. 

Kolumne 2 die Gewichte des schwefelsauren Baryums nach der 
iiblichen Behandlung mit Salzsiiure.* Die Differenz dieser Gewichte 
mit denen. der Kolumne 1 ergiebt direkt die Menge des gebildet 
gewesenen und nun zersetzten Schwefelbaryums. 

Kolumne 3 die Gewichte des schwefelsauren Baryums nach der 
von Marsn® angegebenen Methode, durch Behandeln mit Schwefel- 
siiure. Die Differenz mit den Gewichten der Kolumne 1 zeigt, welche 
Mengen nicht auswaschbares Baryumchlorid durch das schwefelsaure 


‘Um etwaiges Schwefelbaryum, welches durch Veraschung des kleinen 
Filters entstehen kann, zu zerstéren. Bei Anwendung eines ganz kleinen Filters 
4m Durchm) geniigte stets ein’ Tropfen Bromwasser oder */10 Normal H,SO,. 

* Fresenius, l. c. 
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Baryum mitgerissen waren und nun ebenfalls als schwefelsaures 
Baryum zur Wigung kommen. 

Endlich Kolumne 4 die Gewichte des schwefelsauren Baryums, 
welche nach meinem oben angegebenen Verfahren gereinigt resp 
oxydiert wurden. 
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| ew | ; aS | Gew. d. BasO, 
| Gew. d. BaSO, | Gew. d.BaSO, | Gew. d. BaSO, ade ae Bane: 


, nach der nach der 
No. | wae | Behandlung Behandlung Be handlung e rary 
. Glihen | mit HC! mit H.S0. m Bromwasset kungen 
in g in aa u. darauffoled 
8 =e m. HCl in g 
a» 7” Pe Et gs ae . Nach dem 
Ansauern 
0.0607 0.0591 —- | ~ starke 
| H.S- 
| | Entwicklg. 
2. 0.0573 0.0472 — 
3. | 0.0597 0.0558 y | ‘ 
4, 0.0602 | 0.0580 _ 
5. | 0.0598 | —_ 0.0603 | 
é 1 0.0593 | — | 0.0601 | 
7. | 0.0596 i 0.0602 | = 
8. | 0.0608 | — 0.0610 i, 
| | Nach dem 
| ar | Ansduern 
9. 0.0607 eo | — | 0.0595 | keineH.S- 
| | _Entwickig. 
10. | 0.0573 | — — 0.0595 - 
11. 0.0587 — | ~ | 0,0593 





12. | 0.0600 | ~ —- | 0.0594 


Es wurden demnach im Mittel gefunden: 
Mit Tetraoxalat acidimetrisch: 0.05933 g¢ BaSO,. 
Nach der Reinigung mit Salzsiure: 0.05502, —, Differenz mit 
dem acidemetrisch gef. Wert in °/o: — 7.3°/e. 
Nach dem Behandeln mit Schwefelsiure: 0.06060 g BaSO, Differenz 
mit dem acidimetrisch gef. Werth in °/o: 4+- 2.1°/o. 
Nach meinem Verfahren: 0.05942 g¢ BaSO, Differenz mit dem 
acidimetrisch gef. Wert in °/o: +- 0.15°/o. 
Grofste Differenz ausgedriickt in °/o nach Il — 20.4°/o, nach II 
+ 2.9°%o, nach IV +-0.28°/o. 
Kleinste Differenz, ausgedriickt in °/o nach Il —0.40°/o, nach LI 
+- 1.3%, nach IV — 0.05%. 
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Demnach diirfte die Ubereinstimmung der nach meinem Ver- 
fahren erhaltenen Resultate nicht nur untereinander, sondern auch 
mit dem acidimetrisch gefundenen Werte wohl den weitgehendsten 
Anspriichen geniigen. 

Nach diesem Verfahren sind schon seit Jahren im _ hiesigen 
Institute zahlreiche Schwefelsiurebestimmungen in den verschiedensten 
t Substanzen zur Ausfiihrung gelangt. Dabei hat sich die Methode 
| in allen Fallen auf das beste bewiahrt. 
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Uber die Zuverldssigkeit der Phosphorsdurebestimmung 


als Magnesiumpyrophosphat, 
insbesondere nach der Molybdanmethode. 
Von 
Hugo NEUBAUER, 
Assistent an der agrikulturchemischen Versuchsstation Pommritz 


I. Mitteilung. 


Verschiedene Differenzen bei Phosphorsiurebestimmungen nach 
der Molybdiinmethode deuteten darauf hin, dafs es diese Bestimmungs- 
weise der Phosphorsiiure nicht verdient, fiir so vollkommen zuver- 
lissig gehalten zu werden, als man bisher annimmt. 

Die im folgenden dargelegte Untersuchung wurde begonnen, um 
Gréfse und Ursache des Fehlers der Phosphorsiurebestimmung als 
Magnesiumpyrophosphat nach der Molybdinmethode zu _ ermitteln. 
Die Einschrankung auf die Molybdiinmethode erwies sich spiter als 
unnétig, jedoch wurde auf diese wichtige Bestimmungsweise das 
Hauptaugenmerk gerichtet. 

Vor allem handelte es sich um Beschaffung eines Analysen- 
materials, dessen Phosphorsiiuregehalt einwandfrei festgestellt werden 
konnte. Bisher ist zu dbnlichen Untersuchungen oft Dinatrium- 
phosphat (Na,HPO,), auch Magnesiumammoniumphosphat (MgNH,PO,) 
gewihlt worden. Die Verwendung dieser Salze ist jedoch nicht 
ratsam. Eine Lésung von Dinatriumphosphat zieht Kohlendioxyd an: 

2Na,HPO, -++ CO, = Na,CO, + 2NaPO, + H,Q; 
auch beim Gliihen an der Luft nimmt das aus dem Dinatriumphosphat 
entstandene Pyrophosphat Kohlendioxyd auf, wie hier mein Kollege 
Max KAmnirz zuerst fand: 
Na,P,O, +- CO, = Na,CO, + 2NaPO,. 

Man verunreinigt also beim Umkrystallisieren des Salzes, beim 
Abdampfen der Lésung und Gliihen zum Zwecke der Gehalts- 
bestimmung das Salz mit Kohlendioxyd, ein unkontrollierbarer Fehler, 
der sich zwar auf ein sehr geringes Mafs beschrinken, nicht aber 
mit vollkommener Sicherheit ganz vermeiden lifst. 

Auch die Anwendung von Magnesiumammoniumphosphat begegnet 
verschiedenen Bedenken. Ich will hier ganz absehen von der Schwierig- 
keit, das Salz geniigend rein darzustellen, sondern nur auf folgenden 
Ubelstand hinweisen. Das in einer Siure geléste Salz fallt beim 
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Zubringen von Ammoniak sofort aus, weil die Phosphorsdurelésung 
schon ihr Fallungsmittel, und zwar im Aquivalenten Verhiltnis, ent- 
hilt. Das Salz ist also sehr wenig geeignet zu Versuchen iiber die 
Art der Phosphorsiiurefaillung unter verschiedenen Bedingungen, und 
gerade diese Versuche kénnen wichtige Aufschliisse geben. 

Die Umschau nach einer mit médglichst viel Vorziigen aus- 
gestatteten Phosphorsiureverbindung traf schliefslich auf das Silber- 
phosphat (Ag,PO,). Folgende Eigenschaften machen dieses Salz zu 
einem geeigneten Material fiir Untersuchungen, bei denen es auf die 
Hersteliung ganz genau bekannter Phosphorsiiuremengen ankommt: 

Das Salz lafst sich sehr rein herstellen. (Darstellung siehe spiter!) 
Die Zersetzung durch das Licht ist bei vorsichtiger Behandlung fast 
verschwindend gering, die dadurch hervorgerufene Verunreinigung 
iiberdies genau bestimmbar, also keine Fehlerquelle. 

Das Salz lifst sich durch einfaches Gliihen in eine wigbare 
Form von genau bekanntem Phosphorséuregehalt iiberfiihren. Da es 
nur 16.95°/o P.O, enthialt, behaftet ein verhiiltnismafsig grofser 
Fehler bei der Bestimmung des Salzes die daraus berechnete Phosphor- 
siurezahl nur mit emem verhiltnismifsig kleinen Fehler. 

Die Basis des Salzes lifst sich sehr genau bestimmen und daraus 
die Séure berechnen. 

Das Salz lifst sich leicht in chemisch reine Orthophosphorséure- 
lésung von genau bekanntem Gehalt iiberfiihren. 

Die Darstellung des Silberphosphates ist einfach: Man vermischt 
die Loésungen dquivalenter Mengen Dinatriumphosphat und Silber- 
nitrat, macht die durch frei gewordene Salpetersiure saure Flissig- 
keit mit Ammoniak fast neutral und wischt das abgeschiedene Salz 
mit Wasser aus. Etwa noch vorhandene Verunreinigungen entfernt 
man durch Lésen des Salzes in ganz verdiinnter Salpetersiure, 
Filtrieren der Lésung, nochmalige Fiallung des Salzes und Auswaschen 
desselben. Das méglichst schnell getrocknete und schwach gegliihte 
Salz bewahrt man vor Licht geschiitzt auf. 

Folgende Analysen bestitigen die Reinheit des Priiparates: 





Berechnet: Gefunden: i 
Ag.O 83.05 83.00 83.05 82.98 83.02 
P.O, 16.95 16.92 16.94 16.90 16.93 


Bei der Bestimmung der Phosphorsiure als Magnesiumpyro- 
phosphat nach ihrer Abscheidung durch Ammoniummolybdat verfihrt 
man entweder nach der Vorschrift von ABEssER, JANI und MARCKER 
(Zeitschr. anal. Chem. 12, 239) oder nach der von Prrrzscu, Ronn 
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und P. WaGner (daselbst 19, 444). Um bei dem Fillen des in 
iiberschiissigem Ammoniak gelésten Ammoniumphosphats durch 
Magnesiumchlorid das Mitfallen von Magnesiumhydroxyd oder ba- 
sischer Magnesiumsalze zu verhiiten, schrieben Anesser, Jani und 
MArcKker vor, den Ammoniakiiberschuls durch Salzsiiure abzustumpfen, 
die Magnesiamischung zu der neutralen Lésung zu fiigen und erst 
hinterher durch Zusatz einer bestimmten Menge Ammoniak die 
Fillung zu _ vervollstindigen. Prirzscu, Roun und P. Wagner 
fanden aber, dafs trotz dieser Vorsicht das Mitfiillen basische 
Magnesiumverbindungen nicht ausgeschlossen ist. Sie schrieben vor, 
die Magnesiamischung tropfenweise unter Umriihren der Phosphor- 
siurelésung zuzugeben, und zeigten, dafs dann das umstiindliche 
Neutralisieren ganz unnotig ist. Der Unterschied beider Methoden 
liegt also in der Hauptsache in der Reihenfolge der Zugabe von 
Fillungsmittel und Ammoniak. Deshalb mufs schliefslich nach der 
einen wie der anderen Methode dieselbe Phosphorsiiuremenge nieder- 
fallen. Trotzdem stimmen die nach beiden Verfahren gefundenen 
Ergebnisse nicht iiberein, wie schon Ofters, zuerst von P. WAGNER 
in der oben erwihnten Abhandlung, hervorgehoben wurde. Bei dem 
Versuche, die Ursache fiir diese Verschiedenheit und die Abweichung 
von der Wahrheit zu erforschen, sieht man bald, dafs das Verfahren 
nach Prrrzscu, Ronn und WaaGner viel einfachere Verhiiltnisse 
zeigt. Es ist deshalb fiir die Untersuchung zweckmiilsig, sich zunichst 
nur mit diesem zu befassen. 

Dasselbe liefert stets zu niedrige Resultate, und zwar wiichst 
der bei kleinen Phosphorsiuremengen verschwindend geringe Fehler 
mit der zur Analyse verwandten Phosphorsiiuremenge. Die Fehler- 
grofse wurde zu bestimmen versucht durch Analyse einer Ortho- 
phosphorsiiurelésung, die in folgender Weise aus Silberphosphat 
erhalten war: 10 g Silberphosphat wurden gegliiht, gewogen, in ganz 
verdiinnter Salpetersiure gelést, die sehr geringe Menge Riickstand 
bestimmt und von dem Gewicht des gegliihten Salzes abgezogen. 
Die Differenz — das Gewicht des reinen Silberphosphats — ergab, 
mit 0.1695 multipliziert, das Gewicht der in der Liésung enthaltenen 
Phosphorsiure. Aus der verdiinnten Lésung wurde durch Zusatz 
von Salzsiiure in geringem Uberschufs das Silber ausgefillt, aus- 
gewaschen, das Filtrat auf dem Wasserbade bis zur Verfliichtigung 
der Salpetersiiure und Salzsiiure eingedampft, mit Wasser verdiinnt, 
von den durchs Filter gegangenen Spuren Silberchlorid getrennt und 
mit Wasser auf 500 ccm gebracht. Das Gewicht von 50 ccm Lésung 
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== 0.1695 P,O, wurde bestimmt und sodann die gewiinschten Phosphor- 
siuremengen stets abgewogen. Die Phosphorsiure wurde in der 
iiblichen Weise durch Molybdinlésung abgeschieden, der Niederschlag 
stets in 100 cem 2'/sprozentiger Ammoniaklésung gelést. Gefiillt 
wurde die Phosphorsiure vorschriftsgemifs mit soviel Kubikcentimeter 
der iiblichen Magnesiamischung, als Centigramme P,O, vorhanden 
waren. Das Glithen des Niederschlags wurde solange fort- 
gesetzt, bis derselbe, liingere Zeit (*/, Stunde) der Geblise- 
hitze ausgesetzt, nicht mehr an Gewicht abnahm. Die 
folgenden Zahlen sind Mittelwerte aus mehreren gut (bis auf ein 
paar Zehntelmilligramm) iibereinstimmenden Analysen: 











Zur Bestimmung verwandte P,O, Gefunden P.O, | Verlust P,O, 
berechnet) ~ | 
0.0845 ¢ 0.0842 0.0003 
0.1183 , | 0.1173 | 0.0010 
0.1524 , | 0.1504 | 0.0020 
0.1695 , 0.1668 0.0027 | 


Man sieht, dafs der bei geringen Phosphorsiiuremengen sehr 
kleine Fehler recht erheblich werden kann. Derselbe kann nur 
seinen Grund haben: 1. in der unvollstiindigen Abscheidung aus der 
sauren Lésung, 2. in det unvollstindigen Abscheidung aus der 
ammoniakalischen Lésung, 3. in der Verfliichtigung eines Teiles der 
Phosphorsiiure bei starker Glut. Die erste Méglichkeit ist vollkommen 
auszuschliefsen, denn das Ergebnis ist genau dasselbe, wenn man 
zur ammoniakalischen Phosphorsiiurelésung eine entsprechende Menge 
Ammoniummolybdat fiigt und direkt fallt. Eingehende Versuche 
haben auch gezeigt, dafs trotz des grofsen Reichtums der ammonia- 
kalischen Lésung an Ammonsalzen nur eine ganz unbedeutende 
Menge Phosphorsiiure am Ausfallen verhindert wird. Es bleibt also 
nur die dritte Méglichkeit iibrig, dafs Phosphorsiure beim Gliihen 
fortgeht. Folgender Versuch ist geeignet, hieritiber Klarheit zu ver- 
schaffen: Man bestreicht den Deckel des Tiegels, in dem man den 
Niederschlag gliihen will, auf seiner Innenseite mit in Wasser auf- 
geschwemmtem, gefilltem Magnesiumhydroxyd, gliiht bis zur Uber- 
fiihrung in Magnesiumoxyd und wigt.' Sobald man nun nach 


* Wenn die Menge Mg(OH), gering ist (etwa 2 mg MgO entsprechend), 
haftet der geglihte Uberzug schon fest. 








Verbrennung des Filters den Niederschlag im Tiegel stirker zu 
gliihen beginnt, legt man den vorbereiteten Deckel auf und erhitzt 
so lange, bis das Gewicht des Niederschlags vollstiindig konstant 
geworden ist. Wie die folgenden Zahlen erweisen, hat dann das 
Gewicht des Deckels unter Umstiinden zugenommen. 
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| Zunahme des mit Mg 
| : y ) 
Cea Ft versehenen Deckels 

xg ne 

0.1142 0.0002 
Die Phosphorséure wurde ohne 

Zusatz mit Magnesiamischung gefillt ae wai 
__ “6 v6 0.2220 0.0005 
Vor dem Fallen 5 g Ammonmolybdat 0.2177 0.0033 
zugesetzt 0.2184 0.0040 
Vor dem Fallen 5 g Ammonchlorid 0.2171 0.0035 
zugesetzt 0.2171 0.0038 
7 0.1034 0.0005 

Niederschlag nach dem Wacnerschen 6.1981 0.003 
120 ; y'4 

Verfahren erhalten 
0.1572 0.0020 
Fir chemisch rein gehaltenes 
0.1366 0.0002 
Magnesiumammoniumphosphat gegliht 





Daraus folgt die Wahrheit des Satzes: Entstand der Nieder- 
schlag von Ammoniummagnesiumphosphat in einer freies 
Ammoniak enthaltenden Ammonsalzlésung, deren Konzen- 
tration ein gewisses Mafs tibersteigt, so verfliichtigt sich 
ein Teil seiner Phosphorsdure bei starkém Glihen. 

Die Gewichtszunahme des Tiegeldeckels mufs Phosphorsiiure 
sein. Aus der Lésung des Deckelbeschlags in Salpetersiure fiallt 
sie natirlich auf Zusatz von Molybdinlésung aus. Die Gewichts- 
zunahme des vorbereiteten Tiegeldeckels betrigt soviel, als der 
Phosphorsiiureverlust bei Befolgung der Vorschrift von Prrrzscn, 
Roun und Waener. Die oben beschriebene Methode gestattet also, 
in einfacher Weise den Fehler direkt zu bestimmen; um ihn tiberhaupt 
nachzuweisen, kann man auch anders verfahren. Auffillig ist es 
schon, dafs der nur der Hitze iiber einem gewéhnlichen Bunsen- 
brenner ausgesetzte Niederschlag nur eine geringe Menge zu wenig 
wiegt, dafs das Gewicht eines gréfseren, nach der Molybdiinmethode 
erhaltenen Niederschlags bei gesteigerter Glut aber oft noch mehrere 
Milligramm abnimmt. An diesem Verhalten kénnen riickstindige 
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Spuren Molybdinséure nur sehr wenig schuld sein, da ein in der 
angegebenen Weise gefallter Niederschlag nach dem Auswaschen bis 
zum Verschwinden der Chlorreaktion viel zu unbedeutende Mengen 
davon enthalt. Bestreut man den Niederschlag vor dem Glihen mit 
einer bestimmten Menge Magnesium- oder Calciumoxyd, so ist sein 
Gewicht nach dem Glihen (nach Abzug des Zusatzes) gréfser, als 
das eines ohne Zusatz gegliihten Niederschlags, wenn beim Fallen 
aus ammoniakalischer Lisung viel Ammonsalze zugegen waren. Lést 
man einen nach der Molybdinmethode erhaltenen Niederschlag nach 
dem Auswaschen in méglichst wenig Salzsiure, giebt Ammoniak im 
Ubersehufs und sodann ein paar Kubikcentimeter Magnesiamischung 
zu, so liefert der zweimal gefiillte Niederschlag mehr Magnesium- 
pyrophosphat als der einmal gefillte, wenn beim erstmaligen Fallen 
viel Ammoniummolybdat in Lésung war. 

Alle diese Erscheinungen machen folgenden Grund fir die 
Fliichtigkeit der Phosphorsiure héchst wahrscheinlich: 

Bei Anwesenheit von viel Ammonsalz fallt nicht alle Phosphor- 
siiure als MgNH,PO, (Dimagnesiumammoniumphosphat), sondern ein 
Teil derselben als Mg(NH,),(PO,), (Monomagnesiumammoniumphosphat) 
aus. Diese Verbindung zerfallt beim Glithen zunichst in Magnesium- 
metaphosphat, Ammoniak und Wasser: 

Mg(NH,),(PO,), = Mg(PO,), +- 4NH, 4- 2H,0, 
und das Metaphosphat geht bei erhéhter Glut allmihlich in Pyro- 
phosphat tiber unter Verlust von Phosphorsiureanhydrid: 
2Mg(PO,), == Mg,P,0, + P,0,. 

Es fillt ein um so gréfserer Teil der Phosphorsiiure als Mg(NH,),(PO,). 
aus, je konzentrierter die Ammonsalzliésung ist, in der die Fallung 
geschieht. Der bisher herrschenden Anschauung entgegen mufs man 
also bei der Molybdinmethode richtigere Resultate erhalten, wenn 
man das Volumen der ammoniakalischen Phosphorsiurelésung etwas 
gréfser wihlt. Nahere Angaben hieriiber, auch iiber den Einflufs 
des Magnesiumchloridiiberschusses und der Konzentration des 
Ammoniaks hoffe ich in einiger Zeit machen zu kénnen. Es soll 
dann auch versucht werden, die Verhiltnisse klar zu legen bei der 
Modifikation der Molybdiinmethode von ApEssER, JANI und MARCKER 
und bei der Citratmethode. 


Pommritz, im Juli 1892. 











Uber einige Rhodiumsalze. 
Von 
THEODOR WILM. 


Vor langerer Zeit’ habe ich iiber ein neues Doppelsalz von 
Rhodiumchlorid mit Chlorammonium berichtet, welches sich beim Ver- 
arbeiten der sogenannten gefillten Platinriickstinde auf Rhodium 
nicht, wie zu erwarten stand, in einer der beiden liingst bekannten 
von Cxiaus als Doppelsalze erster und zweiter Reihe bezeichneten 
Formen ausschied (Rh,Cl,.6NH,Cl + 3H,O und Rh,Cl,.4NH,Cl + 
2H,O), sondern als schéne, in der Farbe dem sublimierten Chrom- 
chloride ahnliche, himbeerrote glinzende, sechsseitige Tiifelchen 
krystallisierte. Bedingung der Bildung solcher Krystalle war die 
Gegenwart von viel Kénigswasser, neben einer geniigenden Menge 
von Chlorammonium. Damals fand ich auch, dafs sich dasselbe 
Salz noch einfacher durch lingeres Digerieren der Lésung eines der 
Doppelsalze erster oder zweiter Reihe mit Kénigswasser oder Salpeter- 
siure und etwas Chlorammonium gewinnen liefs. 

Da ich dieses Salz schon viel friiher bei Verarbeitungen von 
Platinriickstinden beobachtet hatte, mir aber die Bedingungen 
der Bildung desselben wenig verschieden von jenen der Salze erster 
und zweiter Reihe erschienen, so hatte ich in der Voraussetzung, 
es mit einem adhnlich konstituierten neuen Doppelsalze (etwa der 
dritten Reihe) zu thun zu haben, die Bestimmung des Stickstoffs, 
leider nicht als solchen, nach Dumas, durch Verbrennen mit Kupfer- 
oxyd, sondern wie bei der Analyse der Salze erster und zweiter 
Reihe, in der Form von Ammoniak (durch Kochen mit Alkalien) 
ausgefiihrt, und nach den Ergebnissen der Analysen die wenig wahr- 
scheinliche Formel Rh,Cl,.8NH,Cl + 7H,O fiir das neue Salz auf- 
gestellt. Eine soleche Zusammensetzung erschien um so zweifel- 
hafter, als einerseits die Existenz eines Rhodiumehloriirs Rh,Cl, 
noch nicht festgesetzt ist, andererseits aber in dem neuen Salze 
eher eine héhere Chlorstufe des Metalls anzunehmen war, da es bei 
Gegenwart freien Chlors entstand. Mangel an Material und andere 
Umstinde verhinderten mich aber an der Fortsetzung einer aus- 
fiihrlicheren Untersuchung. 

* Ber. 16, 3033. 
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Einige Zeit darauf erschien in den Bull. soc. chim., 50, 
664 eine grifsere Arbeit tiber Rhodium von E. Lerpré (recherches 
sur le rhodium). Unter verschiedenen Verbindungen hat Lerré 
auch die Doppelsalze von Rhodiumchlorid mit Chlorammonium unter- 
sucht, von denen ihm aber, nach eigener Aussage, nur das der 
ersten Reihe von der Zusammensetzung Rh,Cl,.6NH,Cl + 3H,O 
und den charakteristischen, ihm yon allen friiheren Beobachtern zu- 
geschriebenen Formen und Eigenschaften darzustellen gelang. Auf- 
fallenderweise aber behauptet Lerpré beziiglich des Salzes der 
zweiten Reihe: Rh,Cl,.4NH,Cl + 2H,O, dafs er es niemals habe 
erhalten kénnen, und zieht daraus, sowie aus dem Umstand, dafs 
die von Vauquetin, Ciaus und mir stammenden Angaben’ wenig 
miteinander iibereinstimmen, den Schlufs, die Genannten hitten 
nicht ein und dasselbe Salz, sondern ein Jeder von ihnen nur Ge- 
menge in Hinden gehabt. Gerade in dieser Form des Doppelsalzes 
der zweiten Reihe wird aber das Rhodium besonders leicht bei der 
bekannten Verarbeitung der Platinriickstinde gewonnen, nachdem 
die betreffende saure Lésung durch Zusatz von Salpetersiure oxydiert, 
darauf mit einem Uberschufs von Salmiak versetzt, und so vom 
Iridium und Ruthenium nebst kleinen Mengen von Platin befreit 
worden ist. Zudem bildet sich jenes Salz ausnehmend leicht aus 
dem Doppelsalze erster Reihe, wie dies schon von Ciavus? nach- 
gewiesen und von mir unzihlige Male beobachtet worden ist,* wenn 
die Lésung des Salzes erster Reihe eine kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade erwirmt wird; der Farbenumschlag in der rein himbeerroten 
Lésung, wie sie dem Salze erster Reihe eigentiimlich ist, in einen 
deutlich braun- bis gelbroten Ton ist das sicherste Kennzeichen 
jenes Uberganges und findet immer dann statt, wenn die betreffende 
Rhodiumsalzlésung keinen grofsen Uberschufs freier Salzsiiure ent- 
halt und konzentriert wird; statt der auch von mir wiederholt (loc. 
cit.) beschriebenen schénen dunkelgranatroten rhombischen Saulen 
des Salzes erster Reihe Rh,Cl,.6NH,Cl -+- 3H,0, mit Abstumpfungen 
der spitzen Kanten, scheidet sich dann das weniger deutlich 
krystallisierende Salz zweiter Reihe Rh,Cl,.4NH,Cl-+- 2H,O aus. 
Dieses bildet entweder dichte und harte Krystallkrusten, welche 


‘ auch von Berze.ivs ist das Salz dargestellt und analysiert worden. 


* CLaus, Beitrdge z. Chemie d. Platinmetalle. Dorpat 1874. 73. 


* Tu. Wim, Z. Chemie d. Pt-metalle. Dissertation. St. Petersburg. 
Ber. 16, 3037 ff. 











im 2 «x 


aus um so dunkleren, beinahe schwarzroten oktaéderibnlichen schiefen 
Pyramiden besteht (oft mit skalenoéderartigem Habitus), wenn die 
Lésung stirker eingeengt wurde, oder es krystallisiert in schwer 
zu beschreibenden, an beiden Enden ausgebildeten, zum Teil flachen, 
schiefen Pyramiden, gemengt mit dicken kurzen Prismen, welche in 
kleineren Krystallen heller gefiirbt sind, als die Siiulen und Nadeln 
des Salzes erster Reihe, und stellt namentlich bei gestirter Kry- 
stallisation ein ziemlich helles rotbraunes Pulver vor. In dieser letzten 
Form der Ausscheidung lifst sich das Rhodiumsalz, wie ich schon 
friiher’ darauf hingewiesen habe, sehr leicht mit irgend einem un- 
reinen Doppelsalze der Platinmetalle, oder einem Gemenge der- 
selben, verwechseln; dazu bietet sich wiihrend der Verarbeitung von 
rhodiumreichen Platinriickstinden nur zu oft Gelegenheit, wie z. B. 
selbst Platinsalmiak in genau ibniichen krystallinischen Gebilden 
auftreten kann, wenn er mit Rhodium, Iridium und Ruthenium ver- 
mengt ist. Es kann auf diese Weise vorkommen, dafs ein sehr 
betrichtlicher Teil vom Rhodium in obiger Form bei dem sogenannten 
Iridiumsalmiak bleibt, als welchen man bei geringerer Erfahrung in 
den oft so tiuschenden und wechselnden Formen und Fiirbungen 
der Doppelsalze von Platinmetallen, jenen dunkelroten bis schwarz- 
roten krystallinischen Niederschlag gewéhnlich zu bezeichnen pflegt, 
welcher sich aus dem Filtrat von Platinsalmiak nach gehdériger 
Konzentration beim Stehen ausscheidet. 

Das Salz zweiter Reihe ist, wie schon Cxavs (loc. cit.) bemerkt, 
schwerer léslich, als das der ersten Reihe; genau so verhalten sich 
auch die entsprechenden zwei Doppelsalze erster und zweiter Reihe 
mit Chlorkalium, von denen ebenfalls nach Ciaus das erstere, wie 
oben vom Chlorammoniumdoppelsalze gesagt ist, beim Erwirmen 
seiner Lésung in das Salz der zweiten Seite iibergeht; dabei soll 
dieselbe Farbenverinderung vor sich gehen, wie sie oben geschildert 
ist. Von diesen zwei den Salmiakdoppelsalzen der Zusammensetzung 
und den Eigenschaften nach entsprechenden Doppelsalzen mit Chlor- 
kalium, nimlich: Rh,Cl,.6KCl +-3H,O und Rh,Cl,.4KCl + 2H,0, 
hat Lem, trotzdem er genau den Angaben von Cravus gefolgt 
ist, auch nur das Salz der zweiten Reihe und zwar ohne Krystall- 
wassergehalt darstellen kénnen, also umgekehrt, wie bei den Chlor- 
ammoniumdoppelsalzen. 





* Ber. 16, 3038. 
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Endlich hat Lerpré auch jenes eingangs erwihnte, von mir friiher 
als Doppelsalz von der Zusammensetzung Rh,Cl,.8NH,Cl + 7H,O 
beschriebene neue Salz dargestellt und untersucht. Seine fiir diese 
Verbindung gefundenen analytischen Daten stimmen sehr gut mit 
der Formel: 

Rh, Cl, .6NH,Cl + 2NH,NO, 

iiberein, nach welcher es als ein Tripelsalz angesehen werden mufs 
und demnach von Lerpreé alsChloronitrat des Rhodiums und Ammoniums 
(chloronitrate de rhodium et d’ammonium) benannt worden ist. Bis 
auf das Verhalten des Salzes zu Wasser, auf welches ich spiiter 
zurickkomme, stimmen Lerpiés Erfahrungen iiber Darstellungsweise, 
Krystallform und andere LEigenschaften vollkommen mit meinen 
friiheren Beobachtungen iiberein. Bei Gelegenheit einer neuen 
Untersuchung tiber das Verhalten des Rhodiummetalls beim Oxy- 
dieren in Luft oder Sauerstoff habe ich neuerdings gréfsere Mengen 
von den Doppelsalzen des Rhodiums mit Chlorammonium dargestellt 
und besonders jenes neue Salz nochmals untersucht, welches ich 
von nun an ebenfalls, schon der Kiirze halber, als Chloronitrat be- 
zeichnen werde. Alles, was ich beziiglich der Bildung und Eigen- 
schaften dieses Salzes, sowie der schon friher bekannten Doppelsalze 
erster und zweiter Reihe in meiner oben zitierten Abhandlung mit- 
geteilt habe, kann ich nach zahlreichen neuen Erfahrungen_ be- 
stiitigen, wobei die dlteren Priparate sich als vollkommen identisch 
mit den neueren herausstellten. Indem ich nun auch, wie es Lerp1t 
gethan, den Stickstoff im neuen Salze (dem Chloronitrat) nach 
der Methode von Dumas bestimmte, erhielt ich Zahlen, welche das 
Chloronitrat von der Zusammensetzung: Rh,Cl,.6NH,Cl -+- 2NH,NO, 
verlangt, so dafs natiirlich an eine Aufrechterhaltung meiner friiheren 
Formel nicht mehr gedacht werden kann. 

Folgende Bemerkungen miissen den Ergebnissen der Analysen 
vorhergeschickt werden: 

Das Atomgewicht des Rhodiums ist = 103 angenommen. 

Die prozentischen Zahlen fiir Rhodium und Chior geben das 
Mittel aus zehn respektive fiinf gut itibereinstimmenden Analysen. 

Die Zahlen der Rubrik a) bezeichnen die in friiheren Analysen 
gefundenen Mengen Stickstoff in der Form von NH,. Wie in der 
schon Ofter zitierten Abhandlung (Ber. 16, 3041) angedeutet, ge- 
schahen die Ammoniakbestimmungen zum Teil durch direktes De- 
stillieren der gewogenen Menge Salz mit Atznatronlésung, oder des 
bei der Reduktion im Wasserstoff gewonnenen Sublimats resp. dessen 
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in den vorgeschlagenen Kolben entstandenen Lisung; aus dem durch 
Gliihen des gewonnenen Platinsalmiaks resultierenden Platin wurde 
die Menge von NH, berechnet. | 

Unter der Rubrik b) befinden sich die fiir das neuerdings dar- 
gestellte Priiparat gefundenen entsprechenden Prozentzahlen fir 
NH,. In allen Bestimmungen ist der Gehalt zu hoch ausgefallen, 
eine Thatsache, fiir welche ich vorliufig keine Erklirung finden 
konnte, da das Salz, wie die Zahlen in der dritten Rubrik unter ¢) 
fiir den nach Demas’ Methode gefundenen Gesamtstickstoff beweisen, 
rein war. Die Ammoniakbestimmungen unter b) geschahen, wie 
zum Teil friiher, durch Gliihen der gewogenen Menge Substanz im 
Wasserstoffstrome, Auffangen des Sublimats in Wasser (loc. cit.), 
Fiillung desselben mit Silbernitrat und nach erfolgtem Filtrieren 
vom AgCl — Befreien vom iiberschiissigen Silber durch Schwefel- 
wasserstoff. Diese vom Schwefelsilber abfiltrierte Lisung wurde 
nach gehérigem Konzentrieren mit chemisch reinem Atznatron 
destilliert, wobei zum Unterschied von den friitheren Analysen das 
iibergehende Ammoniak in einem abgemessenen Volumen titrierter 
Salzsiiure aufgefangen und durch Zuriicktitrieren des Uberschusses 
der Salzsiiure bestimmt wurde. Da das Chloronitrat, wie spiiter 
ausdriicklich nachgewiesen werden soll, thatsichlich salpetersaures 
Ammon enthilt, so kénnte unter gewissen Umstiinden, wie bei dem 
Gliihen im Wasserstoffstrome, vielleicht unter dem Kontakteinflusse 
des metallischen Rhodiums, ein’Teil der Zersetzungsprodukte des 
salpetersauren Ammons eine Reduktion zu Ammoniak erfahren, 
wodurch sich das Mehr an gefundenem Ammoniak erkliren liefse, 
obgleich diese Ansicht noch der thatsichlichen Beweise entbehrt. 

Endlich enthalt die Rubrik c) die nach Dumas’ Methode ge- 
fundenen Stickstoffmengen in je einem Priiparate alter und neuer 
Darstellung. 


berechnet fiir gefunden 
Rh,Cl,.6NH,Cl + 2NH,NO, a) b) c) 
Rh = 22,88°/o 23,21 —_ i. 
Cl = 47,33°/o 47,83 — — 
, 15,90 °/o, 15,70°%» 17,57 0, 17.20 %/o “ 
NH = 16,00° ’ ’ ’ ’ . 
: "0 16,50 %/o 17,14 %o 
Gesamt-Stickstoff = 15,55 °/o a - 15,59 °/o 
15,80 % 


Das Metall bleibt in Pseudomorphosen der _ urspriinglichen 
Krystalle des Chloronitrats von héchst poréser Beschaffenheit nach. 
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wie es die unter Erhitzung und Wasserbildung begleitete starke 
Wasserstoffabsorption zeigt, wenn itiber das kalte Metall ein Strom 
trockenen Wasserstofigases geleitet wird. Kommt dann das mit 
Wasserstoff beladene erkaltete Rhodium wieder mit Luft in Be- 
riihrung, so erhitzt es sich abermals intensiv — oft unter Ergliihen —, 
und es findet wieder eine reichliche Wasserbildung statt. In dieser 
Form oxydiert sich auch das Rhodium besonders leicht und schnell, 
wenn es im offenen Tiegel an der Luft erhitzt wird. 

Dafs in diesem Chloronitrat des Rhodiums und Ammoniums 
wirklich ein dreifaches oder sog. Tripel-Salz vorliegt, fir welches 
sich meines Wissens nach unter den bekannten Salzen der Platin- 
metalle vorlaufig kein Analogon findet, beweist die direkte Synthese 
desselben aus den niheren Bestandteilen, wie es folgender einfache 
und interessante Versuch lehrt. Setzt man zu einem auf dem 
Objektglischen befindlichen Tropfen dieser Lésung des Salzes erster 
Reihe ein Kérnchen festen salpetersauren Ammons und betrachtet 
die eintretende Wirkung sogleich unter dem Mikroskop, so zeigt 
sich die hiibsche Erscheinung, wie von dem ziemlich schnell zer- 
gehenden oder sich lésenden Korne aus eine Menge regelmifsig 
ausgebildeter einzelner sechsseitiger Plittchen von rosaroter Farbe 
gleichsam heraus schwimmen und sich weiter in die Umgebung ver- 
breiten, wihrend zugleich zahlreiche kleine Blaischen  auftreten, 
welche aber schnell verschwinden, ohne als solche an die Oberflache 
des Tropfens zu steigen, wie es nur selten an einigen gréfseren 
Blasen zu beobachten ist. Zuletzt ist der ganze Tropfen von einem 
schillernden Krystallmagma aus jenen sechsseitigen Tifelchen ange- 
fiillt, und war die Menge von salpetersaurem Ammon geniigend, so 
lafst sich kaum ein einziger Krystall anderer Form spiiter erblicken. 
Erwirmt man aber bis zur Lésung der gebildeten Krystalle, so geht 
die Farbe in Braunrot iiber und es krystallisieren dann hauptsichlich 
dicke spitze Pyramiden nebst kurzen Prismen vom Salz der zweiten 
Reihe und nur hier und da wenig sechsseitige grofse Tafeln ; .siuert 
man mit Salzsiiure an, erwiirmt und lafst krystallisieren, so er- 
scheinen wieder die Formen des Chloronitrats. 

In dieser leichten Bildung des Chloronitrats, welches in einer 
Lésung von salpetersaurem Ammon schwerer léslich ist, als in 
Wasser, hat man ein gutes Mittel, aus Rhodiumlésungen das Rhodium 
ziemlich vollstindig zu gewinnen. Da das Salz der ersten Reihe 
viel leichter durch salpetersaures Ammon in das Chloronitrat tiber- 
geht, als das der zweiten Keihe, so mufs man die Lésung, falls 
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diese hauptsiichlich das letztere Salz enthilt, vorher durch Kochen 
mit Salzsiure bei Gegenwart von wenig Chlorammonium in das Salz 
der ersten Reihe umwandeln; durch Zusatz von geniigend festem 
salpetersauren Ammon zur kalten sauren Lésung und Stehenlassen 
krystallisiert dann in kurzer Zeit alles Chlioronitrat aus. Auch aus 
sehr unreinen Rhodium enthaltenden Loésungen lifst sich auf diese 
Weise die bei weitem gréfste Menge an Rhodium in oft sehr grofsen 
Krystallen gewinnen. 

Da das Chloronitrat von Wasser zersetzt wird, so darf man die 
Krystalle desselben nicht mit Wasser von der Mutterlauge befreien; 
man giefst letztere am besten so vollstindig, als es méglich ist, ab 
und wischt die abgetropfte Salzmasse entweder mit ziemlich starker 
Salpetersiure und zuletzt mit nicht zu verdiinntem Alkohol, oder 
mit einer kalten konzentrierten Lésung von salpetersaurem Ammon 
und darauf mit Alkohol. An der Luft oder im Exiccator iiber 
Schwefelsiure getrocknet, verliert es kein Krystallwasser, selbst nicht 
bis gegen 150°. 

Was das Verhalten des Chloronitrats zu Wasser angeht, so 
kann ich nicht mit den von Lerreé dariiber gemachten Angaben 
iibereinstimmen, dagegen alles, was ich in dieser Beziehung in 
meiner friiheren Arbeit (loc. cit. 3042) angefiihrt habe, durchaus 
bestatigen. Nach Lerpré' soli sich dieses Salz bei der Behandlung 
mit Wasser zersetzen unter Bildung: vom Salz der ersten Reihe, 
welches sich durch Verdampfen seiner Lésung in Krystallen ge- 
winnen lasse,? ferner von Rhodiumchlorid Rh,Cl,, sowie endlich 
von verschiedenen gasformigen nitrosen und gechlorten Produkten, 
analog solchen, wie sie bei der Reaktion von Kdénigswasser auf 
Ammoniak oder Salmiak entstehen.° 

Nach meinen Erfahrungen zersetzt sich das Chloronitrat durch 
Wasser einfach unter Bildung vom Salz Rh,Cl,.6NH,Cl +- 3H,0, 
ohne Auftreten von einem einzigen Gasblischen, wenn die Lésung 
ganz neutral; ebenso wenig konnte ich die Bildung von Rhodium- 
chlorid nachweisen.. Diese zersetzende Einwirkung des Wassers auf 





1 Bull. soc. chim. 50, 668. 

* Durch Abdampfen einer Lésung dieses Salzes entsteht stets das Salz der 
zweiten Reihe. 

Rikiane . ald et en différents produits gazeux qui se dégagent pendant la 
dissolution; ceux-ci sont constitués par des produits nitrés et chlorés analogues 
& ceux qui prennent naissance dans la réaction de |’eau régale sur |’ammoniaque 
ou le chlorhydrate d’ammoniaque. 
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das Chloronitrat, welche in der von mir frither (loc. cit.) ge- 
schilderten Weise verliuft, beruht auf einer Massenwirkung, da um- 
gekehrt aus einer neutralen und konzentrierten Lésung vom Salz 
der ersten Reihe auf Zusatz von salpetersaurem Ammon wieder 
Krystalle des Chloronitrats entstehen. Daher lifst sich auch dieses 
Salz durch Umkrystallisieren aus Wasser weder reinigen, noch 
wieder erhalten, da stets nur das Salz der ersten Reihe, meistens 
mit dem der zweiten Reihe gemengt, auskrystallisiert. Diese Eigen- 
tiimlichkeit der beschriebenen Rhodiumdoppelsalze je nach Be- 
schaffenheit, Konzentration, Temperatur, Siuregehalt u. a.m. der 
Lisungen, bald in dieser, bald in jener Form oder als ein Gemenge 
aller drei Salze zur Ausscheidung zu gelangen, erschwert die Ver- 
arbeitung rhodiumhaltiger Lésungen, falls man die Gewinnung eines 
der betreffenden Salze in méglichst reinem Zustande anstrebt. 
Denn erinnert man sich der Bedingungen, unter denen allgemein 
die Gewinnung oder Trennung der Platinmetalle in der Form von 
Doppelsalzen mit Chlorammonium vor sich geht, so wird man es in 
der Regel mit einer mehr oder minder Kénigswasser enthaltenden 
salzsauren Lésung zu thun haben. Denn da das Rhodium und 
Iridium in der Lésung, wie sie nach dem Aufschliefsen der Riick- 
stiinde mit Chlornatrium und Chlor erhalten wurde, urspriinglich 
als Sesquichloride vorhanden und in dieser Form miteinander 
isomorphe Doppelsalze bilden, welche nicht zur Trennung beider 
Metalle geeignet sind, so wird bekanntlich die Lésung zuvor durch 
Zusatz von Salpetersiiure oder Kénigswasser oxydiert, wodurch nur 
das Iridiumsesquichlorid beim Erwirmen in eine héhere Chlorstufe 
IrCl, ibergeht, in der es, wie das Platinchlorid, mit Salmiak den 
schwerer léslichen Iridiumsalmiak bildet, wiihrend das Rhodium- 
sesquichlorid unveriindert bleibt.!. Die Oxydation zu Iridiumchlorid 
IrCl, ist durch eine deutliche Braunfiirbung der vorher reiner rot 
gewesenen Flissigkeit charakterisiert. War letztere nicht zu ver- 
diinnt, so scheidet sich der Iridiumsalmiak (vielleicht auch das 
Ruthenium) zum gréfsten Teil nach dem Erkalten wahrend des 


' Doch scheint dieses in sehr konzentrierter Lésung bei viel Salpeterséure 
und hoherer Temperatur ebenfalls eine noch unbekannte, vielleicht dem Platin- 
resp. lridiumsalmiak entsprechende schwer lésliche Verbindung einzugehen. 
Jedenfalls wird eine konzentrierte Rhodiumchlorid und Salmiak enthaltende 
Losung durch Zusatz von viel starker Salpetersiure beim Erhitzen zersetzt, 
indem sich ein schmutzig braunes Pulver von unbekannter Zusammensetzung 
ausscheidet. 








Stehens als fein krystallinisches dunkles Pulver aus, welches rot. 
braun gefirbt, falls ihm, wie es hiufig vorkommt und ich oben an- 
gedeutet, Rhodium als Salz der zweiten Reihe beigemengt ist, oder 
fast schwarz, je reiner es ist. 

Aus der vom Iridiumsalmiak abfiltrierten, meist braunroten 
Fliissigkeit scheidet sich nun das Rhodium nach weiterem hon- 
zentrieren als eines der drei genannten Salze aus und zwar, eine 
geniigende Menge von Salmiak in der Lésung vorausgesetzt, je nach 
folgenden Umstianden. Enthielt die Liésung nicht viel Kénigswasser 
und keinen grofsen Uberschufs von Salzsiiure, so wird im allgemeinen 
nach dem Abdampfen und Erkalten zumeist das Salz der zweiten 
Reihe Rh,Cl,.4NH,Cl+2H,O in den obenbeschriebenen charakte- 
ristischen dunkelbraunroten krystallinischen Krusten oder als braun- 
rotes helleres Pulver ausgeschieden. War von Anfang an ein grolser 
Uberschufs von Salzsiiure vorhanden, so wird nach dem Konzen- 
trieren und namentlich, wenn dies anhaltend und unter zeitweiligem 
Zusatz von starker Salzsiiure geschieht, die Farbe der Lésung aus 
Braunrot in rein Himbeerrot iibergehen und wiihrend des Erkaltens 
fast nur Nadeln und Siiulen des Salzes der ersten Reihe Rh,C|,. 
6NH,Cl -+- 3H,O auskrystallisieren. Enthielt die Lésung endlich 
genug Salzsiiure und viel Kénigswasser, so schiumt sie stark wihrend 
des Kindampfens, wodurch leicht ein Verlust durch Verspritzen 
entsteht, und hat diese Einwirkung des Kénigswassers bei Gegenwart 
von geniigend Salmiak lange genug angehalten und ist die Farbe 
der Lésung rein himbeerrot bis violettrot geworden, so scheiden sich 
beim Erkalten glitzernde Schuppen resp. sechsseitige Tafeln des 
Chloronitrats aus. Unter allen’ Umstiinden thut man am besten, die 
Konzentration der Rhodiumlésung durch zeitweise Entnahme von 
Tropfen, deren krystallinische Ausscheidung man unter dem Mi- 
kroskop betrachtet, genau zu verfolgen; darin allein hat man das 
einzige untriigliche Kriterium dafiir, welches von den drei Salzen 
entsteht oder zu erwarten ist, und was man zu thun hat, falls man 
das eine oder andere besonders erhalten will. 

Nach dem Gesagten ist es klar, dafs man sehr hiaufig alle 
méglichen Krystalle unter dem Mikroskop vorfindet und in der 
Lésung ein Gemenge verschiedener Metallsalze anzunehmen geneigt 
sein wird, wihrend die Lésung beinahe rein oder nur Rhodium 
allein enthalten kann, wie man sich wirklich an einer aus nach- 
weisbar reinem Rhodiumsalz bereiteten Lésung itiberzeugen kann, 
je nachdem man die Versuche mit ihr unter Vorwalten einer der 
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drei eben geschilderten Bedingungen anstellt. In solchen Fallen 
wird man bei aufmerksamem Beobachten der Krystallisation eines 
Tropfens unter dem Mikroskop von den Rindern aus ein undeut- 
liches Gewirr verschiedener Krystalle sehen, welche hauptsichlich 
aus dem Salz der zweiten Reihe bestehen, hie und da durchsetzt 
von einer dunkler roten Siule des Salzes erster Reihe; diesen ge- 
sellen sich aber sehr bald nach der Mitte des Tropfens hin grofse 
sechsseitige hellrote, durchsichtige Tafeln zu, welche aber nach 
einiger Zeit — oft auch sehr schnell — von Nadeln und Saulen 
des Salzes erster Reihe durchsetzt und verzehrt werden, so dals 
nach lingerem Verweilen in dem fliissigen Rest des Tropfens all- 
mihlich fast alle Tafeln zerfressen werden, indem sich in ihrer Nihe 
in dem Mafse, als jene schwinden, dicke, schén ausgebildete Saulen 
vom Salz der ersten Reihe ausbilden. Dabei ist keine Gasentbindung 
zu bemerken. Ubrigens habe ich diese interessante Umwandlung 
von einem Krystall in einen anderen von ganz verschiedener Form 
bereits in meiner friiheren Abhandlung so genau wie méglich ge-. 
schildert, so dafs ich darauf verweisen kann. 

Ich habe an dieser Stelle, selbst auf die Gefahr hin, Bekanntes 
zu wiederholen, eine eingehendere Beschreibung der bei der Aus- 
scheidung der Rhodiumsalze einzuhaltenden Bedingungen nebst 
anderen Einzelheiten gegeben, weil damit eine andere Beobachtung 
zusammenhingt, welche, noch bevor ich mich durch die Stickstoff- 
bestimmung nach Dumas und durch die direkte Synthese davon 
iiberzeugt hatte, dafs jenes neue Rhodiumsalz wirklich ein Chloro- 
nitrat sei, mich dazu bestimmte, so lange an der Meinung festzu- 
halten, jenes in sechsseitigen Tafeln krystallisierende Salz stelle, 
wie die beiden anderen erster und zweiter Reihe, ebenfalls nur ein 
Doppelsalz von anderer Zusammensetzung vor. Ich meine niimlich 
die unziihlige mal an verschiedenen Rhodiumlésungen, mégen sie 
nur dies Metall allein oder mit anderen Platinmetallen gemengt 
enthalten, beobachtete Thatsache des Auftretens von genau denselben 
sechsseitigen Platten und Tafeln in Fallen, wo in der Lésung 
absolut keine Spur von Salpetersiure oder Kénigswasser  vor- 
handen war. 

Auch diese Beobachtung lifst sich am besten entweder mit den 
reinen Salzen der ersten und zweiten Reihe unter dem Mikroskope 
machen, wenn man sie entweder in konzentrierter Lésung oder 
besser direkt in trockenem Zustande mit Salzsiure kurze Zeit auf 
dem Objektglischen erwiirmt und méglichst schnell unter das 
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Mikroskop bringt. Aber auch mit blofsem Auge erkennt man leicht 
die vorherrschende Bildung von glinzenden Schuppen und Tatfeln, 
wenn man eine griéfsere Menge der die Rhodiumdoppelsalze, 
aber keine Spur Salpetersiiure oder Kénigswasser enthaltenden 
Lésung lingere Zeit mit konzentrierter Salzsiiure digeriert und 
damit konzentriert. Ein Tropfen erstarrt nach dem Erkalten unter 
dem Mikroskop oft zu einem fast homogenen Krystallmagma aus 
teils einzeln ausgebildeten, teils vielfach sich durchkreuzenden 
oder konzentrisch zu Gruppen verwachsenen durchsichtigen hell- 
roten sechsseitigen Tafeln; doch dauert diese Erscheinung homogener 
Krystalle nicht lange, denn schon fast im Moment ihrer Ausscheidung 
mengen sich immer schneller oder langsamer Siulen des Salzes der 
ersten Reihe bei, deren Zahl bald dermafsen zunimmt, dafs an ein 
Trennen der einzelnen Krystalle nicht zu denken ist. Es ist mir 
bis jetzt, trotz vielfach modifizierter Versuche, nicht gelungen, den 
Moment abzupassen, da nur sechseckige Tafeln auskrystallisierten; 
stets waren sie bereits mehr oder minder stark von den Nadeln 
und Siulen des anderen Salzes durchsetzt, in welche schliefslich 
fast alle Tafeln zerfallen oder umgewandelt werden. Diese Um- 
wandlung ist offenbar abhiingig von der Konzentration der Lésung, 
welche mit zunehmender Ausscheidung von Krystallen wiisseriger 
wird; Wasser aber zersetzt gerade, wie oben gezeigt ist, auch das 
Chloronitrat ganz in derselben Weise. Doch sind mir auch Fille 
vorgekommen, in denen sich in einer grifseren Menge einer solchen 
Lésung, aus der sich jene sechsseitigen Tafeln anfangs in Massen 
ausschieden, um dann allmihlich zum Salz der ersten Reihe zu 
werden, sich dennoch nach lingerem Stehen, z. Bb. von ein paar 
Tagen, wobei die Fliissigkeit wohlbedeckt war, noch eine grofse 
Menge unverinderter sechsseitiger klarer Tafeln vorfanden, 

Es ist demnach wahrscheinlich, dafs beim schnellen Aus- 
krystallisieren von Rhodiumsalz im ersten Moment tiberhaupt nur 
sechsseitige Tafeln entstehen, die aber, je nach der Beschaffenheit 
der Lésung oder Mutterlauge, sofort zu einem Haufen von Siulen 
zerfallen, wie man es sehr gut an den zumeist in der Richtung 
der drei Diagonalen des Sechsecks gruppierten und gekreuzten 
Krystallen des Salzes erster Reihe erkennt. 

Das Auftreten dieser dem Chloronitrat absolut abnlichen sechs- 
seitigen Tafeln kann man sehr deutlich und unfehlbar beobachten, 
wenn man die Lésung rhodiumreicher Riickstiinde, wie sie nach 
dem Aufschliefsen mit Chlornatrium und Chlor resultiert, ohne 
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vorher mit Salpetersiure zu oxydieren, also bei Abwesenheit jeder 
Spur Kénigswasser, nach der Ausscheidung des Uberschusses von 
Chlornatrium durch rauchende kalte Salzséure, mit Chlorammonium 
versetzt und konzentriert; stets beobachtet man unter dem Mikroskop 
jene klaren, oft grofsen sechsseitigen Tafeln, welche sich, wie es 
scheint, gerade in weniger reinen Lésungen oder solchen, die noch 
andere metallische Beimengungen nebst Salzen, wie Chlorammonium 
und Chlornatrium enthalten, zu gréfseren Individuen ausbilden und 
auch lainger unveriindert bleiben. 

Offenbar ist dies Salz schon von Cxiavs beobachtet worden; 
er mufs es aber als Salz der zweiten Reihe angesehen haben, da 
er bei der Beschreibung des letzteren (Beitr. 73) bemerkt, es 
krystallisiere in kurzen Prismen oder sechsseitigen Tafeln. 

Da, wie ich oben bemerkt, diese voriibergehende Umwandlung 
in sechsseitige Tafeln auch mit den reinen Doppelsalzen der ersten 
und zweiten Reihe (bei letzterem namentlich gut auf Zusatz von 
wenig Salmiak) allein unter Einwirkung von Salzsiéiure vor sich geht, 
und weder hinsichtlich der Fiarbung, Krystallform noch der tibrigen 
Eigenschaften zwischen diesen bei Abwesenheit von Salpetersiure 
resp. KOénigswasser entstandenen sechsseitigen Krystallen und denen 
des Chloronitrats auch der geringste Unterschied existiert, so habe 
ich anfangs geglaubt, auch jene lingst bekannten Doppelsalze 
kénnten einen Teil des Stickstoffs in anderer Form, als nur Chlor- 
ammonium enthalten. Ich habe za dem Zwecke mit dem reinen, 
vorher analysierten Salz der zweiten Reihe eine Bestimmung des 
Stickstoffs nach Dumas ausgefiihrt, nachdem zuvor in der _ voll- 
stiindigen Analyse der Stickstoff als Ammoniak bestimmt worden 
war. Man sieht aber, dafs, wie auch zu erwarten stand, die als 
NH, gefundene Menge, auf N berechnet, ziemlich gut mit dem 
Resultat der direkten Bestimmung nach Dumas iibereinstimmt. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 


Berechnet nach der Formel Gefunden 
Rh, C), .4NH,Cl + 2H,O 
Rh == 30,80° 0 31,32 °/o 31,36 °/o 
C] = 53,06°/s 52,65 °/o ~ 
N = 8,37°%o — 8,32 °/o 
oder als NH, = 10,76°/o 10,70°/o — 


Da ferner beim Kochen der Lésung dieses Salzes zweiter Reihe 
mit Salzsiiure bei Gegenwart von Salmiak das Salz der ersten 
Reihe entsteht, so ist es selbstverstindlich, dafs auch letzteres 
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den Stickstoff in keiner anderen Form, als Chlorammonium, ent 
halten kann. 

Demnach mufs die Zusammensetzung jenes dem Chloronitrat 
absolut ahnlichen auch bei Abwesenheit von Salpetersiiure oder 
Kdénigswasser aus den bekannten Rhodiumsalmiakdoppelsalzen durch 
Einwirkung von Salzsiiure entstehenden Verbindung solange unbe- 
kannt bleiben, als es nicht gelingen wird, durch irgend einen Kunst- 
eriff die schnelle Umwandlung der sechsseitigen Tafeln zu verhiiten 
und die neue Verbindung nicht mit anderen Krystallen gemengt 
fiir sich darzustellen. Es kénnte sein, dafs hier eine dem Chloro- 
nitrat analoge, aber noch weniger bestiindige Verbindung vorliegt, 
etwa eine solche, in der an Stelle des salpetersauren Ammons im 
Chloronitrat entweder Chlorammonium (dann wiire es ein Salz der 
dritten Reihe) oder Salzsiure, oder beide gleichzeitig vorhanden 
sind. Die vollkommene Isomorphie eines solchen Salzes mit dem 
Chloronitrat wiirde dann durch eine analoge Zusammensetzungsweise 
der niheren Bestandteile erklirt sein, wie die damit vergleichbare 
Isomorphie der verschiedenen Alaune u. a. Salze. 


St. Petersburg Mai (Juni) 1892." 
Chem. Laboratorium der Kaiserl. Nicolai-Ingenieur-Akademie. 


' Infolge verzégerter Riicksendung der Korrekturbogen durch den Herrn Ver- 
fasser konnte obige, in Band I, Heft 5 angekiindigte Abhandlung erst in diesem 
Hefte erscheinen. G. K. 
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Erklarung der Abbildung. 


Di Die Digestoren. K Zwei ineinander gesenkte schmiedeeiserne Kessel. 
Dr Dreifafs. Tr Trigerplatte. 7 Thermometerhiilse. 
. L Lampe aus 18 Bunsenbrennern bestehend. (Sechs Brenner des inneren Kreises fehlen 
; in der Zeichnung.) 
Gi Glimmercylinder. G Gasleitungsrohr. 


R Gasdruckregulator von JAmMes Srorr. (Die von Storr angegebene, die Rolle eines 
Verschlusses spielende Quecksilbermenge erwies sich fiir den in Dorpat herrschenden Gas- 
druck (20—40 mm) sls viel zu gering und wurde deshalb nahezu vervierfacht (es wurden im 
‘ ganzen fiir den Regulator No. 2 ca. 1600 g Quecksilber verwandt), und erst dann liefs die 
Wirkung kaum mehr zu wiinschen tibrig.) 
. & Blechmantel mit Filz umgeben. 
Fe Glimmerfenster in demselben sur Beobachtung der Flammenhdhe. 
A Fir Laftzutritt sorgende Aussehnitte. S Schieber. 
C Mit Infusorienerde gefiillter Blecheylinder. As Asbestplatten. Fi Filzkappe. 
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Mineralchemische Studien. 
Von 
Sr. J. Taueurr in Dorpat. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Mitteilung. 


Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden in kupfernen, mit Platin- 
einsitzen versehenen Digestoren ausgefihrt. Zwei Digestoren von je 180 ccm 
Inhalt haben eine Wandstirke von 25 mm, bei einer Lochtiefe von 125 mm und 
50 mm im lichten Durchmesser; der dritte, 520 ccm fassende Digestor hat 19 mm, 
140 mm und 80 mm in entsprechenden Dimensionen. Der Verschlufs wird durch 
einen zwischen dem Deckel und dem Rande des Gefifses eingepafsten Dichtungs- 
ring aus Blei bewerkstelligt. Der 25 resp. 28 mm starke Deckel wird vermittelst 
vier resp. drei stihlernen Mutterschrauben aufgepreist. 

Die Erwarmung der Kupfergefifse wurde nicht direkt, sondern in einem ein 
doppeltes Lufibad reprasentierenden Digestorium vorgenommen. 

Die Einrichtung desselben veranschaulicht die nebenstehende Abbildung. 

Uber 230° zu erhitzen, ist, bei der Anwendung von Blei als Verschlufsmittel, 
nicht ratsam, indem oft, besonders beim Abkiihlen, in dem sich zusammenziehen- 
den Bleie Poren entstehen, durch welche der unter Druck stehende Inhalt leicht 
herausgeschleudert wird. Schon bei 260° leistet das erweichende Blei dem statt- 
findenden Dampfdrucke keinen Widerstand. 

Um den einwirkenden Lésungen einen méglichst leichten Zutritt zu den 
betreffenden Substanzen zu gewdhren, wurden letztere auf mehreren in die 
Digestoren hineingesenkten Platinetagen ausgebreitet. 

Aufser diesem Digestorium stand mir noch ein anderes, vier Gefifse von je 
60 ccm Inhalt enthaltendes, dank der zuvorkommenden Bereitwilligkeit des Herrn 
Direktors des Chemischen Instituts Professor Dr. C. Scumipr, zur Verfiigung. 


I. Die Sodalithgruppe. 


Zweck der nachstehenden Versuche war, méglichst verschiedene 
Natronsalze mit dem Silikate Na,O, Al,O,, 25i0, zu verbinden, um 
auf diesem Wege Aufschlufs iiber die Rolle dieser Salze in den 
betreffenden Sodalithen zu erlangen. Die Méglichkeit einer Addition 
von Natriumchlorid, Jodid, Carbonat, Sulfat, Chromat, Borat, Nitrat, 
Phosphat und Sulfhydrat wurde zwar schon 1883 von Lemsere' 
dargethan, zum Ausgangspunkte dienten aber sehr verschiedene 
Minerale, wie die Feldspithe, deren Vertreter und Hydrate, Kaolin 





|Z. d. da. G. G. (1883), 579 ff. 
Z. anorg. Chem. II. 
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und amorphe, mit kieselsaurem Natron vermengte Thonerde; das so 
erhaltene Material war eines direkten Vergleiches nicht faihig, um 
so mehr, als bei verschiedenen Versuchen verschiedene Temperatur 
und verschiedene Konzentration angewandt wurde. Eine erneuerte 
Untersuchung der Sodalithreihe erschien schon aus diesem Grunde 
als geboten. 

Als Ausgangspunkt diente mir bei allen Sodalithen der Kaolin, 
die Temperatur schwankte um 200° herum, die Konzentration war 
nicht in allen Fillen konstant, schwankte jedoch nur unerheblich. 

Es wird vielleicht nicht unzweckmiifsig sein, fiir alle in diesem 
Abschnitte zu besprechenden Silikate den Gruppennamen Sodalith 
beizubehalten und nur durch vorangesetzte Bezeichnungen der hinzu- 
addierten Salze dieselben voneinander zu unterscheiden. Der Soda- 
lith par excellence wiirde dann Chloridsodalith, seine Analoga 
Bromid- und Jodidsodalith heifsen. Der Sulfatsodalith wiirde 
dem Nosean entsprechen, der Carbonatsodalith dem Cancrinit 
u.s. Ww. Es wird dabei vorausgesetzt, dafs die Silikat-, sowie die 
Salzbase immer Natrium ist. Wird letzteres durch eine andere Base 
ersetzt, so mufs diese Anderung in einer entsprechenden Bezeichnung 
ihren Ausdruck finden: wir hatten z. B. einen Calcium-Carbonat- 
sodalith, Kalium-Chloridsodalith u. dergl. Sind zwei verschiedene 
Basen vorhanden, so miissen beide ausgedriickt werden. Auf den 
ersten Blick mégen diese Namen etwas lang erscheinen, man bedenke 
aber, dals die organische Chemie sich noch laingerer Ausdricke 
bedient. Das Ideal einer chemischen Nomenklatur ist, ein jedes 
Individuum nach dessen chemischer Konstitution zu benennen.. Nur 
wenn letztere unbekannt ist, wird zu irgend einem nichtssagenden 
Namen, als Notbehelf, gegriffen. In der Mineralogie ist der Uber- 
gang zur chemischen Nomenklatur ein lange empfundenes Bediirfnis; 
derselbe kénnte jetzt an einer grofsen Zahl von Mineralen voilzogen 
werden, und zwar an Sulfiden, Oxyden, Haloidsalzen, Nitraten, Boraten, 
Carbonaten, Sulfaten und deren Doppelverbindungen, wihrend die 
so wenig erforschten Silikate bei ihren alten Bezeichnungen vorliufig 
beharren miissen, 


1. Natronnephelinhydrat. No. 1. Kaolin von Karlsbad, 1883 
von LemBerG analysiert (1. ¢., pag. 577), einer erneuerten Analyse 
unterworfen, erwies sich als rein genug, besonders fiir diejenigen 
Versuche, wo konzentrierte alkalische Lésungen ‘zur Anwendung 
gelangten. 
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No.. la entspricht der Formel H,O, Al,O,, 2Si0, 4+- H,O 


No. 1 No. la 
H,O 13.93 13.94 
SiO, 46.07 46.50 
Al,O, 37.94 39.56 
CaO 0.27 
K.O 0.80 
R! 1.39 

~ 100.40 100 


Da den Ausgangspunkt der ganzen Sodalithreihe das Silikat 
Na,O, Al,O,, 28i0, bildet, so wurde zuniichst dieses nach dem von 
LEMBERG* angegebenen Verfahren dargestellt. Es wurden 35 g 
Kaolin mit 16,8 g Natriumhydroxyd® und 105 ccm Wasser 100 Stunden 
lang bei 213—220° erhitzt. Das auf diese Weise erhaltene Produkt 
bestand zum gréfsten Teil aus Krystallen, daneben aus Longuliten, 
Margariten und Globuliten und wenigen amorphen Flocken, die leicht 
durch Schlimmen getrennt werden konnten. Die gréfsten, nur sehr 
vereinzelt vorkommenden Krystallsiulchen waren 0.2458 mm lang, 
bei einer Breite von 0.0614 mm. Die Liinge der die Hauptmasse 
bildenden Krystalle schwankte zwischen 0.0552 und 0.076 mm, die 
Breite zwischen 0.0171 und 0.0266 mm. Die Doppelbrechung war 
deutlich, doch nicht besonders stark ausgesprochen, Ausléschung — 
gerade, Krystallsystem rhombisch, die haufigste Formenkombination: 
x Pw, wPo, mPo, daneben oP, 0 Po, P:; die Zwillings- resp. 
Vierlingsbildung — gar nicht seltén, wobei oP die Zwillingsebene 
bildete. In verdiinnter Salzsiure lésten sich die Krystalle klar auf. 
Ihre Zusammensetzung ergiebt sich aus No. 2. 


No. 2 No. 2a 
H,0 7.25 7.34 
SiOe 39.28 39.15 
Al,O, 33.20 33.28 
Na,O 20.27 20,23 
1000 1000” 


Zur Analyse wurde hier, sowie in allen itbrigen Fillen 1 g 
des lufttrockenen Materials verwandt. Diese Zahlen stimmen mit 
den von Lempere (1. c.) erhaltenen gut tiberein. In Bezug auf den 
Wassergehalt lafst sich auf Grund derselben jedoch keine befriedigende 


' R bedeutet den in konzentrierter Schwefelsiure unldslichen Riickstand. 

* Z. d. d. G. G. (1887), 562. 

s Chlor- und Schwefelsdure frei. Die Beschickung des Digestors mufs sehr 
rasch geschehen,- da sonst die Kohlenséure der Luft die Bildung von Carbonat- 
sodalith veranlassen wiirde. 
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Formel ableiten. Erst bei einer anderen Gelegenheit (No. 41) 
erhaltene, bedeutend gréfsere und schén ausgebildete Krystalle 
erméglichten eine endgiiltige Entscheidung. Die Wahl lag zwischen 
der Formel 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 5H,O, welche 7.34°/o Wasser 
verlangt, und der Formel 5(Na,O, Al,O,, 2Si0,) +- 6H,O mit 7.07°/o 
Wasser. Es zeigte sich, dafs die erstere Formel No. 2a die richtige 
ist. Der gefundene Wassergehalt stimmte mit dem berechneten bis 
auf 0.01°/o genau iiberein. Ein Teil des Krystallwassers in No. 2 
ist bedeutend lockerer gebunden, als der iibrigbleibende Rest, was 
an ausgelesenem, besonders schénem Materiale festgestellt werden 
konnte. Nach 22stiindigem Stehen im Exsiccator tiber konzentrierter 
Schwefelsiure biifst das Silikat fast genau eine Molekiil Krystallwasser 
ein: 1.50°/o sind gefunden, 1.47°/o werden verlangt. Nach weiteren 
24 Stunden gehen noch 0.12°/o Wasser fort, worauf selbst nach 
lingerem Stehen im Exsiccator, keine Veriinderung mehr wahr- 
genommen wird. Die Krystalle verlieren dabei weder Glanz noch 
Durchsichtigkeit. Auf zwei Stunden dem Luftzutritt iiberlassen, 
nehmen dieselben zwei Drittel des verlorenen Wassers wieder auf. 
Zwanzig Minuten bei 115°C. erwiirmt, bleibt das, schon einer Molekel 
Wasser beraubte Silikat so gut wie unverindert, erst im Laufe von 
zwei Stunden bei 170—200° erhitzt, verliert es die zweite Molekel 
Wasser, nach weiteren neun Stunden bei 250—280° die dritte und 
vierte und tiber 300° die letzte Molekel. Beim Betupfen mit Wasser 
tritt bis auf 0.6°/o Wiederhydratation ein, doch ohne wahrnehmbare 
Erwirmung. 

Mit Cuarkes Hydronephelin’ hat dieses Silikat nichts gemein- 
sames. Ob es nach dem Entwissern mit dem hexagonalen Natron- 
nephelin Dé.rers® identisch ist, kann durch weitere Untersuchungen 
erst entschieden werden. Die Deutung desselben als Natronnephelin- 
hydrat erscheint gar nicht unwahrscheinlich. Die Verschiedenheit 
der Krystallform spricht noch nicht dagegen. Der Ubergang von 
einer héheren zur niedrigeren Symmetrie, durch stattgefundene 
Wasseraufnahme allein, ist eine nicht so selten beobachtete Er- 
scheinung. 

Der wasserfreie Natronnephelin wurde schon von GmEuin 1828 
bei Gelegenheit der Ultramarindarstellung erhalten. Spiter erhielten 
denselben Fovgvé und L&vy*® durch Zusammenschmelzen von 


* Amer. Journ. sc. (1886), 81, 265. * Zettschr. Kryst. (1884), 9, 321. 
* C. R. 16. Dez. 1878 und Synth. min. roch. (1882), 156. 
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Kieselsiure, Thonerde und kohlensaurem Natron, dann P. G. Siuper' 
durch Erhitzen von Kaolin mit kohlensaurem Natron. Aus dem 
Verhalten gegeniiber der gasférmigen Salzsiiure und dem Silbernitrat 
folgerte Stnper, dafs das Molekulargewicht des Natronnephelizs 
verdreifacht werden mufs. Goreeu® erhielt letzteren durch Glihen 
von Kaolin mit Kochsalz, doch war das Produkt amorph und ein 
wenig chlorhaltig. 

2. Chloridsodalith. Derselbe wurde von Lemprre® auf sehr 
verschiedenem Wege erhalten: durch Zusammenschmelzen von Elae- 
olith mit Chlornatrium bei heller Rotglut; das Produkt war an 
Kieselsiure reicher als gewohnlich, die Chlornatriummenge betrug 
7.56°/o; durch Zusammenschmelzen von Na,O, Al,O,, 25i0, mit 
Chlornatrium und von Hauyn mit Chlornatrium; im ersten Falle 
wurden 9.16°/o Natriumchlorid aufgenommen, im zweiten war der 
Prozefs nicht zu Ende gefiihrt, doch konnten gut ausgebildete Soda- 
lithwiirfel wahrgenommen werden. Hydrochemisch stellte Lemprre * 
den Sodalith dar durch Behandlung von Kaolin, zu Glas geschmolzenem 
Orthoklas, Adular, Analcim, Leucit, Eudnophit, Elaeolith, Brevicit 
mit zwanzigprozentiger Natronlauge, die mit Chlornatrium gesiittigt 
war. Der Natriumchloridgehalt der erhaltenen Produkte schwankte 
zwischen 10.22 und 11.32°/o, der Wassergehalt dagegen zwischen 
3.60 und 0.94°%o, und zwar so, dafs, je héher der Wassergehalt, 
desto geringer die hinzuaddierte Kochsalzmenge war. Abnliche Rezi- 
prozitét wurde auch beim Chloridsodalith von Drrré beobachtet, 
wortiber unten. Bei der Behandlung von Aluminiumhydroxyd mit 
einfach kieselsaurem Natron und Kochsalzlésung erhielt LemBpEre 
neben einem Sodalith noch Analcim als Nebenprodukt; geschmol- 
zener Elaeolith mit Chlornatriumlésung behandelt, ergab ein kiesel- 
siurereicheres, stark wasserhaltiges (7.80°/o Wasser) Produkt, das 
7.25°/o NaCl enthielt; schliefslich ein kiinstliches basisches Natron- 
silikat (Na,O : Al,O, : SiO, : H,O = 0.86: 1:2:4) einer analogen 
Behandlung unterworfen, nahm 10.12°/o Chlornatrium auf, wiihrend 
der Wassergehalt auf 1.90°/o herabging. — Die von Kocn® 1881 
ausgefiihrten Versuche bestiitigen die Méglichkeit einer Chlornatrium- 
addition zum Elaeolith: Elaeolith von Dirré mit Chlornatrium 


' Berl. Ber. (1881), 14, 941. 

* Ann. Chim. Phys. (1887), [6], 10, 145. 

* Z. d. d. G. G. (1876), 601 ff.; (1883), 589 ff. 

* Z. d. d. G. G. (1883), 582 ff., 592; (1887), 596; (1885), 964. 
* N. J. f. Min. L. B. B. 152. 
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geschmolzen, nahm 1.963°/o Chlor auf; 0.338 g Elaeolith ein Jahr 
mit Natriumchloridlésung behandelt, sollen .3.241°/o Chlor aufge- 
nommen haben. Letztere Zahl erscheint etwas fraglich, falls der 
Versuch bei Zimmertemperatur angestellt sein sollte; die zum Ver- 
suche genommene Elaeolithmenge war aufserdem sehr gering, was 
den Fehler bei der Analyse nicht unerheblich vergréfsern mufs.1 — 
1887 gelang es Goreeu,? aus vier Teilen Kaolin und drei Teilen 
Chliornatrium bei Rotglut, unter gleichzeitiger Salzsiureentwickelung, 
ein 1.5°/o NaCl fiihrendes Silikat zu erhalten. Durch Einwirkung 
einer wisserigen Lésung von Chlornatrium und kohlensaurem Natron 
auf Muskovit bei 500° erhielten 1890 C. und G. FrrepeL® gut ent- 
wickelte Wiirfel mit Rhombendodekaeder von Sodalith mit 10.49°/o 
Chliornatrium. 

Werden je 40 g Kaolin, Natriumhydroxyd und Chlornatrium‘* 
mit 150 cem Wasser 74 Stunden bei 211—213° erhitzt, so bildet 
sich ein aus Globuliten bestehendes, in verdiinnter Salzsiure klar 
lésliches Produkt No. 3. 

No. 3a entspricht der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 28i0,) 4+- 2NaCl 
-+- H,0. 

Es ist sehr méglich, dafs durch wiederholte Behandlung von 
No. 3 mit einer passend konzentrierten Chlornatriumlésung ein ganz 
wasserfreies Produkt sich erzielen liefse. 

Trotz vieler Bemiihungen konnte ein ebenso chlorreicher Soda- 
lith pyrochemisch nicht erhalten werden. Es wurden 6 g des ent- 
wiisserten Natronnephelinhydrates No. 2 in 40 g schmelzenden Chlor- 
natriums eingetragen® und unter hiaufigem Umriihren vier Stunden 
lang bei Hellrotglut behandelt; nach dem Auswaschen des iiber- 
schiissigen Chlornatriums mit heifsem Wasser zeigte das zuriick- 
gebliebene Silikat einen Chlornatriumgehalt von 8.87°/o. Bei einem 
zweiten Versuche wurden 12 g desselben Natronnephelins einer eben- 
solchen Behandlung unterworfen mit dem Unterschiede, dafs die 
Abkithlung nicht plétzlich geschah, sondern die Flamme allmihlich 
wihrend einer halben Stunde immer kleiner und kleiner gemacht 
wurde. No. 4 giebt die Zusammensetzung des erhaltenen Produktes. 


‘ Nach Lempere setzt sich der nicht geschmolzene Elaeolith auch bei héherer 
Temperatur mit Kochsalzlésung kaum um. 

* Ann. Chim. Phys. [6), 10, 145. 

* ¢. R. I. 110, 1170. 

* Etwas schwefelsiurehaltig. 
* In kleinen Portionen, um Klumpenbildung zu verhindern. 
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Die Hauptmasse von No. 4 war amorph; gut ausgebildete Wiirfe! 
traten nur spirlich auf. 
No. 4a entspricht der Formel: 2(Na,O, Al,O,, 28i0,) /|- NaCl 


No. 3 No. 3a No. 4 No. 4a 
H,O 1.60 1.82 0.37 
SiO, 36.45 36.49 38.60 38.31 
Al,O, 31.40 31.01 31.95 32.57 
Na,O 19.41 18.85 19.48 19.80 
NaCl 11.14 11.83 9.60 9 32 
| es eee 100 


Zur Chlorbestimmung wurde der Chloridsodalith in Flufssiure 
und Salpetersiure gelést, auf 24 Stunden an einem kiihlen Ort 
abgestellt (bei Zimmertemperatur kénnte sich ein kleiner Teil Salz 
siiure verfliichtigen), die ausgeschiedenen Kieselfluoride im Platin 
trichter durch ein in Flufssiure gewaschenes Filter abfiltriert, mit 
Silbernitrat gefaillt und mit dem Niederschlage, wie iiblich, verfahren. 

Der chlorreichere Chloridsodalith wird erhalten, indem man den 
Chlorat- resp. Perchloratsodalith' bei Rotglut vorsichtig erhitzt, 
wobei Sauerstoff und Wasser entweichen: 

[3(Na,O, Al,O,, 25iU0,) + 2NaClO, + H,O|] — H,O — 60 

== [2NaCl +- 3(Na,O, Al,O,, 2Si0,)]. 

In der Natur kommen beide Chloridsodalithmodifikationen No. 3a 
und No. 4a vor. Aus obigen Versuchen darf keineswegs geschlossen 
werden, dafs die eine Modifikation hydatogenen, die andere pyrogenen 
Ursprungs sei, um so mehr, als es sich erwiesen hat,” dafs das Silikat 
No. 3 blofs metamer mit manchen natiirlichen Sodalithen ist. — Soll 
zwischen 3a und 4a eine genetische Beziehung bestehen, indem z. B. 
der chlorirmere Sodalith 4a. von dem chlorreicheren® 3a durch Ab- 
spaltung von Chlornatrium: entstanden gedacht wird, so mufs das 
Molekulargewicht beider vergréfsert (von 3a verdoppelt, von 4a ver- 
dreifacht) werden. Den Vorgang der Kochsalzabspaltung veranschau- 
licht dann die folgende Gleichung: 

‘6(Na,O, Al,O,, 2S8i0,) 4+- 4NaCl] — NaCl = 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) 
+ 3NaCl. 

3. Bromidsodalith. Gorexu* stellte denselben dar durch 
Schmelzen von Kaolin mit Natriumbromid, wobei 2 bis 4°/o des 
letzteren vom Silikate zuriickgehalten wurden. 


‘ Siehe unten Abschnitt 6 und 9. 

* Siehe unten. 

* Den Wassergehalt aufser acht lassend. 
* Ann. Chim. Phys. (1887), [6], 10, 145. 
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Erhitzt man nun je 6 g Kaolin, Natriumhydroxyd und Brom- 
natrium mit 30 ccm Wasser 75 Stunden bei 185—195°, so erhiilt 
man ein amorphes, in verdiinnter Salzséure bis auf einige unzersetzt 
bleibende Kaolinflocken klar lésliches Produkt No. 5, dem vereinzelt 
doppelbrechende Kérner beigemengt sind. | 

Zur Brombestimmung wurde No. 5 in Flufssiure und Salpeter- 
siure gelést und nach der Entfernung der ausgeschiedenen Kiesel- 
fluoride mit Silbernitrat gefallt. 


No. 5 No. 5a. 
H,0O 2.14 1.76 
SiO, 33.74 35.14 
Al,O, 29.29 29.86 
Na,O 18,39 18.16 
NaBr 16.71 15.08 
100.27 100 


Das erhaltene Produkt No. 5 ist bromnatriumreicher, als der 
Formel No. 5a: 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 3NaBr 4- 2H,O entspricht. 
Entweder hat sich von vornherein in No. 5 ein Gemenge von einem 
bromreicheren und bromirmeren Sodalith gebildet, oder aber es hat 
sich zunichst ein bromnatriumreicheres Produkt gebildet, das beim 
Auswaschen einen Teil des Bromnatriums abgiebt. Nach den Ver- 
suchen von Goreeu tiber Jodidsodalith (1. c.) zu urteilen, erscheint 
letzteres mehr wahrscheinlich. 

4. Jodidsodalith. Der Jodidsodalith wurde von Lempere’ er- 
halten durch Einw'rkung dreifsigprozentiger, mit Jodnatrium gesittigter 
Natronlauge auf Analcim bei einer Temperatur von 100°. Der 
Wassergehalt betrug 1.87°/o, die Jodnatriummenge 21.83°/o. — 
Goreru* ging von Kaolin aus und behandelte denselben mit 20 
Teilen Jodnatrium eine halbe Stunde bei dunkler Rotglut. Das 
Produkt war krystallinisch, leicht durch Wasser und weniger leicht 
durch Alkohol zersetzbar. Beim Waschen mit Alkohol enthielten die 
Krystalle 23°/o Jodnatrium, bei der Anwendung von Wasser nur 19°/o. 

Es wurden nun je 5g Kaolin und Jodkalium mit 7 g Natrium- 
hydroxyd und 30 ccm Wasser 75 Stunden lang bei 185—195° er- 
hitzt, man erhielt ein amorphes Produkt No. 6, das in verdiinnter 
Salzsiure sich ohne Riickstand auflést. Zur Jodbestimmung wurde 
No. 6 in Schwefelsiiure geliést und mit Silbersulfat gefallt. Der 
Wassergehalt wurde aus dem Gliihverluste bestimmt, doch geht dabei 








'Z. d.d. G. G. (1883, 582. #1 «. 
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etwas Jodwasserstoff verloren, indem 2NaJ -- H,O = 2HJ -+- Na,O 
giebt. 


No. 6 No. 6a 
H,0 2.41 2.44 
Sid, 32.04 32.61 
Al,O, 27.82 27.72 
Na,0 18.14 16.85 
NaJ 20.17 20.38 
100.58 100 
No. 6a entspricht der Formel: 2(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + NadJ 


+ H,O. 

5. Einwirkung alkalischer Fluornatriumlésung auf 
Kaolin. Werden je 6 g Fluornatrium, Natriumhydroxyd'! und Kaolin 
mit 30 cem Wasser 75 Stunden bei 185—195° erhitzt, so erhilt man 
neben spirlichen, an Natronnephelinhydrat erinnernden Krystiillchen 
ein amorphes, in Salzsiure unter Autbrausen sich lisendes Produkt 
No. 7, in dem nur Spuren Fluor nachweisbar sind. Die Fluorbestim- 
mung wurde nach der sehr empfindlichen Methode von Tammann? 
ausgefiihrt. Die Kohlenséiure wurde im GetssLerschen Apparate, 
das Wasser direkt durch Auffangen im Chlorcalciumrohr bestimmt. 
Die Analyse No. 7 bezieht sich auf ein Gemenge von einem wasser- 
reicheren Natronnephelinhydrat® und einem Carbonatsodalith. 


No. 7 No. 8 

H,O 11.77; 7.45 
Sid, 34.62 39.04 
Al,0, 29.78 33.31 
Na,O 17.74 20.20 
Na,CO, 6.55 

F 0.15 

100.61 100 


Der Versuch, den Fluoridsodalith in einer verdiinnteren Lésung 
zu erhalten, ist ebenfalls erfolglos geblieben. Es wurden je 6 g 
Kaolin, Natriumhydroxvd und Fluornatrium mit 150 cem Wasser 
144 Stunden lang bei 213 bis 219° erhitzt. 


* Die Natronlauge hatte etwas Kohlensdure aus der Luft angezogen, wodurch 
eine Carbenatsodalithbildung veranlafst wurde. 

* Fres. Zeitschr. anal. Chem. (1885), 328. Ich bin Herrn Dozenten Dr. 
Tammaxn fir die liebenswardige Unterstiitzung bei dieser Bestimmung zu lebhaftem 
Dank verpflichtet. 

* Lempere, Z. d. d. G. G. (1883), 579. 
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Das Produkt No. 8 bestand aus schénen, mit blofsem Auge 
schon erkennbaren rhombischen Krystallen von Natronnephelinhydrat. 
Die Linge derselben betrug 0.13 mm, die Breite 0.045 mm; die 
tafelférmigen Zwillinge hatten 0.09 mm im Durchmesser. Die Formen- 
kombination blieb dieselbe wie frither (vergl. No. 2). Es wurde nicht 
weiter untersucht, ob bei der Ausbildung dieser verhiltnismifsig 
grofsen Krystalle ein héherer Verdiinnungsgrad der einwirkenden 
Lésung, oder die Gegenwart von Fluornatrium, oder ob beide Fak- 
toren zusammen mitthitig gewesen sind. Nach der Analogie mit 
anderen, spiiter zu besprechenden Versuchen zu schliefsen, ist letz- 
teres am meisten wahrscheinlich. 

Wenn wir bedenken, dafs Fluor iiberhaupt eine Ausnahmestellung 
unter den Haloiden einnimmt, so kann uns das Ausbleiben der 
Fluoridsodalithbildung nicht mehr befremden. 

6. Chloratsodalith. Der Chloratsodalith No. 9 wurde erhalten 
durch 55stiindiges Erhitzen von je 6 g Kaolin, Natriumehlorat und 
Natriumhydroxyd mit 50 cem Wasser bei einer Temperatur von 
200—205°. 


No. 9 No. 9a 
H,O 1.44 0.84 
SiO, 33.35 33.53 
Al,0, 28.45 28.49 
Na,0 17,22 17.32 
NaClO, 19.38 19.82 

99.84 100 


Globulitisch ausgebildet, léste sich derselbe in warmer ver- 
diinnter Salzsiiure unter Chlorentwickelung klar auf; war Jodkalium 
zugegen, so trat Jodausscheidung ein. 

No. 9a entspricht der Formel 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 4NaClO, 
+. H,0. 

Der reine Chloratsodalith ist méglicherweise ganz wasserfrei. 
Der geringe Wassergehalt von No.9 erklart sich einmal dadurch, 
dafs bisweilen nicht alles Krystallwasser im Natronnephelinhydrat 
durch Natriumchlorat ersetzt wurde, andererseits aber durch die 
Hvgroskopizitét des amorphen Produktes. Auf eine dritte Méglich- 
keit hat schon LemperG! bei einer anderen Gelegenheit hingewiesen, 
worauf ich hier nur verweisen kann. 

Die Chlorsiure wurde nach dem Bunsenschen Verfahren be- 
stimmt, indem No. 9 im Glasballon mit Salzsiiure gekocht, das frei 


' Z. d. d. G. G. (1885), 1008. 





werdende Chlor in Jodkaliumlésung aufgefangen und letztere mit 
arsenigsaurem Natron titriert wurde. Der Wassergehalt wurde direkt 
bestimmt durch Gliihen des Chloratsodaliths in einem von trockener 
Luft durchstrichenen Verbrennungsrohre. Die entweichenden Wasser- 
dimpfe wurden in einer vorgelegten gewogenen Chlorcaleiumréhre 
aufgefangen. 

Im Platinrohr bei Rotglut erhitzt, ging No. 9 unter Sauerstoff 
abgabe in Chloridsodalith tiber, dem nur Spuren Chiornatrium durch 
heifses Wasser entzogen werden konnten, wihrend in der mit 
Salpetersiure versetzten flufssauren Liésung auf Zusatz von Silber- 
nitrat ein betrichtlicher Clorsilberniederschlag entstand. Die Menge 
des Chlors betrug 5.99°/o, was 18°/o Natriumchlorat entspricht, 
wihrend dem 8.36°/o betragenden Sauerstoffverluste 18.52°/o NaClo, 
entsprechen. In Wirklichkeit sind aber mehr NaClO, im Chlorat- 
sodalith enthalten. Es ist nimlich schwer den Zeitpunkt zu treffen, 
wo simtlicher Sauerstoff abgegeben wird, andererseits wird bei der- 
selben Temperatur, bei der noch Sauerstoffabgabe stattfindet, schon 
etwas Chlornatrium abgespalten. Den Ubergang von Chlorat- in 
Chloridsodalith veranschaulicht folgende Gleichung: 

(6(Na,O, Al,O,, 28i0,) + 4NaClO, +- H,O)} — 120 — H,O 

== 6(Na,O, Al,O,, 28i0,) +- 4NaCl. 

7. Mesobromatsodalith. Je 5¢ Kaolin, Natriumbromat und 
Natriumhydroxyd mit 50 cem Wasser 53 Stunden bei 200—201° 
erhitzt, ergaben das in Form kleiner Kiigelchen auftretende Silikat 
No. 10. 

No. 10a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O, 2Si0,) + NaBrO,, 
Na,O -+- 4H,0. 


No. 10 No. 10a 
H,O 4.20 3.62 
SiO, 35.55 36.20 
Al,O, 30.50 30.77 
Na,O 19.23 18.70 
NaBrO, 7.55 7.59 
Na,O 3.10 3.12 

100.13 100 


Bei einigen Kérnchen waren polygonale Umrisse erkennbar. 
Doppelbrechung fehite. In verdiinnter Salzsiiure liste sich das Silikat 
klar auf, die Lésung firbte beim Erwirmen Jodkaliumstirkekleister 
blau. 

Der Rotglut ausgesetzt, verlor es neben dem Krystallwasser, 
welches, im Chlorcalciumrohr aufgefangen, direkt bestimmt wurde, 
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noch 2.4°/o Sauerstoff, was einem Natriumbromatgehalte von 7.55°/o 
entspricht. Dafs aller Sauerstoff auf diese Weise ausgetrieben wurde, 
konnte daraus geschlossen werden, dafs eine entnommene Probe, mit 
Salzsiure versetit, Jodkaliumstarkekleister unverindert liefs. Ver- 
suche, den mit Jodkalium und Schwefelsiure versetzten Bromat- 
sodalith direkt mit arseniger Siure zu titrieren, schlugen fehl, indem 
wahrscheinlich ein Teil arseniger Siure durch die in der Lésung 
vorhandene Thonerde in Anspruch genommen wurde. Auf diese Art 
erhaltene Zahlen fiihrten auf 8.94°/o Natriumbromat — einen ent- 
schieden zu hohen Wert. Die Titration mit schwefliger Saure ver- 
ungliickte, und fiir weitere Versuche reichte das Material nicht aus. 

Das rotgegliihte Silikat No. 10 besteht wahrscheinlich aus einem 
Gemenge von Bromidsodalith und Natriumoxyd; nach der Behandlung 
mit heifsem Wasser wird ein Ubergang von Bromnatrium in letzteres 
nicht konstatiert, wihrend ein Zusatz von kaltem Wasser schon 
geniigt, um eine alkalische Reaktion bemerkbar zu machen; heifses 
Wasser verstiirkt letztere sehr bedeutend. Trotzdem ist die Méglichkeit 
einer chemischen Bindung des Natriumoxydes an Natronnephelin zu 
einem Oxydhydratsodalith in diesem Falle keineswegs ausgeschlossen. 

Wird das urspriingliche Produkt No. 10 mit Wasser befeuchtet, 
so ist keine alkalische Reaktion wahrnehmbar; dieselbe tritt aber 
sofert ein, wenn man No. 10 mit Wasser kocht. 

Nach allem ist nicht unwahrscheinlich, dafs im No. 10 ein 
Mesobromatsodalith 

6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + NaBrO,, Na,O -+- 4H,O 
vorliegt. Driickt man das mesobromsaure Natrium durch die Formel 
3Na,O, Br,O, aus, so mufs das Molekulargewicht des entsprechenden 
Sodalithes verdoppelt werden. Es sei hervorgehoben, dafs das meso- 
bromsaure Natrium fiir sich bis jetzt nicht bekannt ist. 

8. Dimesojodatsodalith. Der Dimesojodatsodalith No. 11 wird 
in Form kleiner Kiigelchen erhalten, wenn man je 5 g Kaolin, Na- 
triumjodat und Natriumhydroxyd mit 50 cem Wasser 53 Stunden bei 
200—201° erhitzt. 


No. 11 No. lla 
H,O 5.80 5.18 
SiO, 34.20 34.50 
Al,O, 28.9) 29,32 
Na,O 17.63 17.83 
Na,J,O, 11.81 11.39 
Na,O 1.85 178 


100.19 100 
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Bei einigen Kérnchen waren polygonale Umrisse schwach an- 
gedeutet. Eine Doppelbrechung war bei denselben nicht zu bemerken. 
In verdiinnter Salzsiure liste sich No. 11 unter Jodabscheidung auf. 
In der Rotglihhitze gab es nicht allen im Natriumjodat enthaltenen 
Sauerstoff ab. 

Die Jodsiure wurde nach der von RAMMELSBERG! angegebenen 
Methode bestimmt: Der Sodalith No. 11 wurde in Schwefelsiure 
gelést, mit Jodkalium versetzt und mit schwefliger Siure titriert. 
Das Krystallwasser wurde direkt durch Auffangen im Chlorcalcium- 
rohre bestimmt. 

No. 1la entspricht der Formel: 10(Na,O, Al,O,, 25i0,) +- 2Na,O, 
J,0, -+ 10H,0. 

Zu erwihnen ist, dafs bis jetzt fiir sich nur Meso- und Dimeso- 
hyperjodate bekannt sind, wihrend Dimesojodate noch nicht erhalten 
wurden. 

9. Perchloratsodalith. Je 6 g@ Kaolin und iiberchlorsauren 
Kalis mit 10 g Natriumhydroxyd und 50 ccm Wasser 53 Stunden 
bei 220° erhitzt, ergaben ein aus kleinen Kugeln bestehendes Produkt 
No. 12. 

No. 12a entspricht der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 28i0,) + 
2NaClO, + H,0. 


No. 12 No. 12a 

H,O 1.75 1.62 
SiO, 32.50 32.31 
Al,O, 27.85 27.47 
Na,O 17.14 16.70 
K,0 0.36 
NaClO, 20.56 21.90 

100.16 100 


Ein sehr kleiner Teil desselben zeigte unregelmiifsige polygonale 
Umrisse. In sonstigen Eigenschaften stimmte es mit dem Chlorat- 
sodalith vollkommen iiberein; ebenso wie letzterer ging No. 12, der 
Rotglithhitze ausgesetzi, in den Chloridsodalith iiber. — Das Wasser 
wurde direkt bestimmt, der Sauerstoff aus der Differenz: Gesamtgliih- 
verlust minus Wasser, zu 10.65°/o berechnet. Dieser Sauerstoffmenge 
entsprechen 20.36°/o Natriumperchlorat, wihrend der im rotgegliihten 
Sodalithe No. 12 bestimmten Chlormenge 20.56°/o NaClO, korrespon- 
dieren. 


' Pogg. Ann. 185, 493. 
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Die Analyse weist einen sehr geringen Kaligehalt auf. Abhn- 
liches konnte schon bei Jodidsodalith konstatiert werden, welchem 
ebenfalls ein Kalisalz zum Ausgangspunkte diente. In anderen 
Fallen, so im Sulfatsodalithe machte sich die geringste Kaligegenwart 
schon stark geltend. 

10. Carbonatsodalith. In der Natur unter dem Namen Can- 
crinit oder Davyn bekannt, wurde derselbe zuerst von Gustav Rosx 
im Elaeolithsyenit von Mrask entdeckt und als selbstaindige Spezies 
aufgestellt. — Der natiirliche Carbonatsodalith fihrt meist gleich- 
zeitig Kalk und Natron; eine ganz natronfreie Varietét wurde von 
LemberG! 1876 analysiert. — Da die Kohlensdure-, sowie die Kiesel- 
siuremenge gewissen Schwankungen unterliegt, so wurde spiter der 
Carbonatsodalith fiir ein Gemenge von Calcit und Nephelin gehalten, 
bis schliefslich Lempera seine Individualitét auf experimentellem 
Wege feststellte. Lemprra® zeigte, di.s die Carbonatsodalithe bei der 
Behandlung mit kalter verdiinnter Salzsiure keine Kohlensiure ent- 
wickeln, wiihrend der kohlensaure Kalk unter denselben Bedingungen 
leicht gelést wird; auch bediirfen die ersteren einer viel gréf{seren 
Hitze, wm sich der Kohlensiure zu entledigen, als der Calcit. Die 
Existenzfihigkeit des Carbonatsodaliths wurde endgiiltig aufser Zweifel 
gesetzt, als es Lempera gelang, denselben synthetisch zu erhalten. 
Die Moglichkeit, Alkalicarbonate mit Silikaten zu verbinden, wurde 
von LemBerG® schon 1876 dargethan. Spiter wurden Carbonat- 
sodalithe erhalten durch Einwirkung von Natriumearbonat und Natron- 
lauge, oder Natriumcarbonatlésung allein bei 200°, und auch bei 
100° auf Kaolin, Analcim, Leucit, zu Glas geschmolzenen Orthoklas, 
Klaeolith, Kalinephelin, aus Skapolith dargestellten Analcim, Prehnit, 
Natronscolecit, geschmolzenen Natrolith, Natronthomsonit, kiinstlichen 
Sodalith, Natronnephelinhydrat, basischen Natronnephelinhydrat, Zoi- 
sit, Paragonit und ein Gemenge aus Thonerdehydrat und kiesel- 
saurem Natron.* Die Individualitit des Carbonatsodaliths verteidigte 
auch H. Ravurr,® indem er sich einerseits auf die Konstanz der 
chemischen Zusammensetzung verschiedener natiirlicher Carbonat- 
sodalithe, dann aber auf phvsikalische und _ krystallographische 





‘£4 dd. G. G. (1876), 582. * 1. «&. 
*Z. d. d. G. G. 1876), 580. 
* Lemperc, Z d. d. G. G. (1883), 583 ff., 593, 607; (1885), 962; (1887), 
563, 572, 585, 599: (1888), 651, 65d. 
* LZeitschr. Kryst. (1878), 2, 456—468. 





dig NE cae 





Kigenschaften derselben stiitzte. Ravurr findet auch, dals die Kohlen- 
<iure und das Wasser im Cancrinit erst in stirkster anhaltender 
Glihhitze vollstandig ausgetrieben werden, ferner weist er darauf 
hin, dafs ein mit Essigsiure iibergossener Cancrinitdiinnschiliff gleich 
miifsig in allen Teilen Kohlensiure entwickelt. 

Die kiinstlich von Lembpere erhaltenen Carbonatsodalithe konnen 
in zwei Gruppen gesondert werden: die einen, in denen das Ver- 
hailtnis von Thonerde zur Kieselsiure — 1:2 ist, die anderen mit 
mehr Kieselsiure; der Gehalt an letzteren wechselt in sehr weiten 
Grenzen; nicht weniger schwankend bleibt auch die Natriumcarbonat- 
menge. Nur die ersteren normalen Carbonatsodalithe kénnen deshalb 
einer vergleichenden Untersuchung unterworfen werden. In nach- 
stehender Tabelle sind nur die Natriumcarbonat- und die Wasser- 
mengen eingetragen, indem der Natronnephelingehalt in allen Fallen 
derselbe bleibt. 











Z. d. d, | 1887 1887-1883 , 1885 _, 1887 | 1887 | 1887 | 18831883 





G. G, | No.86 |No.35b| No.6h | No. 4 'No.35c|No.36b! No.8a | No. 5 | No.5b 

H,O 6.09 | 6.69 | 7.01 | 7.09 | 7.95 799 8.49 8.68 9.40 
} | 

Na,CO, | 9.36 | 894 | 781 | 7.71 | 800! 817! 860! 7.13 | 6.96 


| | | | | 

Mit alleiniger Ausnahme von No. 8, No. 35c und No. 36b (die 
beiden letzteren sind so gut wie identisch) weisen die angefiihrten 
Zahlen folgende Regelmiifsigkeit auf: mit steigendem Wassergehalte 
nimmt die Natriumcarbonatmenge ab, und umgekehrt: nimmt der 
Natriumearbonatgehalt zu, so sinkt die entsprechende Wassermenge. 

Am niichsten der Formel A: 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) 4+- Na,CO, 
+-5H,O steht No. 6h und No. 4, der Formel B: 3(Na,O, Al,O,, 
28i0,) +- Na,CO, +- 3H,O niihert sich No. 36 am meisten, ohne 
jedoch die Maximalgrenze zu erreichen. 


A B 
H,O 6.75 5.34 
SiO, 35.04 35.57 
Al, 0, 30.63 30,24 
Na,O 18.62 18.38 
Na,CO, 7.96 10.47 
100 100 


Weiter unten wird gezeigt, dafs man den Carbonatsodalith auch 
auf dem Umwege erhalten kann, nimlich durch einfaches Erhitzen 
des Formiat-, Acetat-, resp. Oxalatsodaliths bei der Rotglut. 
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11. Sulfitsodalith. 2 g mit schwefliger Siure thbersittigten 
Natriumhydroxyds (in wasseriger Lisung) mit 6 g Kaolin, 7 g Na- 
triumhydroxyd und 50 ccm Wasser 78 Stunden lang bei 205-—210° 
erhitzt, ergaben das Produkt No. 13. 


No. 13 No. 13a 
H,0 7.00 6.85 
SiO, 35.20 34.20 
Al,O, 29.40 29.14 
Na,O 17.68 17.81 
Na,S0O, 11.79 12.00 

101.07 ‘100 


No. 13a entspricht der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + Na,SO, 
+. 4H,0. 

No. 13 bestand aus lauter Globuliten von 0.001 bis 0.0014 mm 
im Durchmesser und war in warmer verdiinnter Salzsiure unter 
Entwickelung von schwefliger Siéure klar léslich. 

Behufs der Analyse wurde das Sulfit in folgender Weise zu 
Sulfat oxydiert: tiberschiissiges chlorsaures Kali mit Salzsiure im 
Becherglase auf dem Dampfbade erwirmt, bis die Lésung geniigend 
mit Chlor gesittigt erschien, was an ihrer Gelbfirbung, sowie am 
penetranten Chlorgeruche leicht zu erkennen war, dann abgekiihlt, 
der Sulfitsodalith hineingetragen, lose mit einem Uhrglase bedeckt 
und bis zur Trockne eingeengt. (Das Becherglas mufs hoch genug 
sein, indem beim Eindampfen starkes Spritzen eintritt.) Dann wurde 
Wasser und etwas Salzsiure zugesetzt, die Kieselsiiure nach 24 
Stunden abfiltriert, die Schwefelsiiure mit Chlorbarium niederge- 
schlagen, tiberschiissiger Baryt durch Schwefelsiure gefillt und im 
Filtrate die Thonerde und das Natron bestimmt. Der Bariumsulfat- 
niederschlag wurde noch einmal mit Salzsiure digeriert, filtriert, 
getrocknet, gegliiht und gewogen. Das Wasser wurde direkt durch 
Auffangen im Chlorcalciumrohre bestimmt. 

12. Selenitsodalith. 6 g Kaolin, 8 g Natriumhydroxyd, 4 g 
seleniger Siure und 50 ccm Wasser 78 Stunden bei 205—210° 
erhitzt, ergaben ein meist aus Globuliten bestehendes Produkt No. 14, 
dem wenige gréfsere Kugeln, spirliche Nidelchen und unregelmilsig 
polygonal begrenzte Kérner beigemengt waren. 

No. 14a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 4Na,Se0, 
+- 5BH.O. 


' Die einwirkende Lésung war von Schwefelsiure und von Kohlensaure ganz 
frei 
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No. 14 No. 14a 
H,O 7.28 7.54 
SiO, 33.76 33.50 
Al,O; 28.63 28.47 
Na,O 17.40 17.30 
Na,SeO, 13.09 13.19 

100.16 “100 


No. 14 loste sich in mit Jodkalium versetzter Salzsiiure unter 
starker Jod- und Jodselenabscheidung auf. — Das Wasser wurde 
direkt bestimmt, obgleich, wie Parallelversuche zeigten, eine Gliih- 
verlustbestimmung vollstiindig ausreichen wiirde, indem der Selenit- 
sodalith selbst lingere Zeit der Rotglut ausgesetzt werden kann, 
ohne dafs sich die selenige Siiure zur Selensiiure oxydiert. — Die 
selenige Siiure wurde indirekt aus dem Natriumiiberschuls bestimmt, 
unter der Voraussetzung, dafs das in No. 14 enthaltene Silikat ein 
Natronnephelin ist. Versuche, das Selen aus der mit Flufssiiure 
versetzten salzsauren Liésung durch schweflige Siure niederzuschiagen, 
wurden unterbrochen, weil die Reduktion viel zu langsam und zu 
unvollstindig erfolgte. Méglicherweise wiirde hier die hyvdroschweflige 
Siure bessere Dienste leisten, ihnlich, wie sich dieselbe fiir die 
Tellurreduktion bedeutend wirksamer erwies, als die schweflige Siure.' 
Zur Alkalibestimmung wurde die kieselsiure- und thonerdefreie 
Lisung mit schwefligsaurem Ammon und Salzsiure versetzt, wobei 
das Selen, bei schwacher Erwirmung, frei von Schwefel abgeschieden 
wurde, 

15. Sulfatsodalith. Der wasserfreie Sulfatsodalith ist in der 
Natur unter dem Namen Nosean bekannt; der Kalknatronsulfatsoda- 
lith wird als Hauyn bezeichnet, wihrend dessen Hydrat Ittnerit 
heifst.2 Was die kiinstliche Bildung dieser Stoffe betrifft, so hat 
schon LemBperG*® 1876 die Méglichkeit einer Natronsulfataddition 
zum Anorthit, Granat und Nephelin, unter gleichzeitigem Austausch 
von Kalk resp. Kali gegen Natron, bei der Rotgliihhitze dargethan; 
1883 stellte derselbe* den Sulfatsodalithhydrat synthetisch dar durch 
Erhitzen von Kaolin, Analcim, Leucit, zu Glas geschmolzenem Ortho- 
klas, natiirlichem Orthoklas, Sanidin, Brevicit, Albit und Labrador 





‘ Donate. Uber die Bestimmung und Trennung des Tellurs. (Zeitschr. 
anal. Chem, (1891), 30, 482. 

* Lemperc, Z. d. d. G. G. (1883), 581; (1885), 964, 967, 971. 

* Z. d. d. G. G. (1876), 607. 

* Z. d. a. G. G. (1883), 579 ff., 589 ff., 592: (1885), 963 ff.; (1887), 599. 

Z. anorg. Chem. IT. 6 
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mit Natronlauge, die mit Natriumsulfat gesattigt war, bei 100° resp. 
bei 200°; ferner durch Schmelzen von Natronnephelin, Elaeolith, 
kiinstlichem und natirlichem Sodalith mit Natriumsulfat bei Hell- 
rotglut; auch durch Erhitzen von Aluminiumhydrat mit einfach 
kieselsaurem Natron und Natriumsulfat bei 180°, wobei viel Analcim 
als Nebenprodukt erhalten wurde; endlich 1885 und 1887 durch 
Digestion von Kalinephelin, Anorthit, Kalkcancrinit, Elaeolith, Natron- 
nephelinhydrat mit 15prozentiger Natriumsulfatlésung bei 200—210°. 
In nachstehender Tabelle sind die Natriumsulfat- und die Wasser- 
mengen der von Lempere erhaltenen Produkte, in Prozenten aus- 
gedriickt, zusammengestellt. 
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Cy 1883 1885] 1887 
1. G. © 1X03 No.Ba\No.3b No.3¢ No.3d|No.3e|No. af No, 8g] No.5 [No.36a\No.36d 
gold pal : ooh 

| | 
H,0 5.70, 5.35 | 5.89 6.25, 5.88 | 5.23 | | aR) 4.90] 5.27] 4.85 | 5.69 





Na,50, 11.82 12.65 11.80 11.21 9.33 10.09. 13. 22 | 12. 63 11.46] 13.86 | 12.44 
| 

Es ergiebt sich nun, dafs nur die natriumsulfatreichsten Sulfat- 
sodalithe: No. 36a, No. 3f, No. 3a, No. 36d, (No. 3 g ausgenommen) 
eine Reziprozitiit zwischen dem Salz- und dem Wassergehalte auf- 
weisen, und zwar in Bezug auf das Natriumsulfat in absteigender 
Reihenfolge, wihrend bei den iibrigen keine Gesetzmiafsigkeit zu 
erkennen ist. Letztere Thatsache findet vielleicht ihre Erklirung 
einmal darin, dafs zur Darstellung dieser Produkte verschiedene 
Silikate zum Ausgangspunkte gewihlt wurden, dann aber, dafs die 
in Rede stehenden Sodalithe ein Gemenge mehrerer Individuen sind. 

Bei Doéurer'! erfahre ich, dafs auch C. und G. Frreper? Sulfat- 
sodalithe erhielten, und zwar ebenfalls mit wechselndem Natrium- 
sulfatgehalte, doch war mir leider die betreffende Originalarbeit 
nicht zugiinglich. 

Um der Frage, was eigentlich die Bildung der natriumsulfat- 
reicheren Sodalithe begiinstigt, naéher zu treten, wurden folgende 
Versuche ausgefiihrt: 

No. 15. Es wurden je 6 ¢ Kaolin, wasserfreies Natriumsulfat 
und Natriumhydroxyd mit 55 ccm Wasser 55 Stunden bei 200—205° 











* Déurer. Chem. Min, (1890), 256, * Bull. soc. min. (1890). 
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erhitzt. Das Produkt war amorph und in warmer verdiinnter Salz- 
siure klar léslich. 

No. 16. Derselbe Versuch unter sonst gleichen Umstiinden 
wiederholt, nur dafs_ statt 6 je 3 g Kaolin, Natriumsulfat und 
Natriumhydroxyd auf dieselbe Wassermenge genommen wurden. 
Das Produkt war amorph. 

No. 17. Es wurden je 6 g Kaolin und Natriumhydroxyd mit 
12 g wasserfreien Natriumsulfats und 45 cem Wasser 54 Stunden 
bei 207—208° erhitzt. Das Produkt bestand aus lauter kleinen 
Kugeln und unregelmifsigen, nicht doppelt brechenden Kérnern. 

No. 17a entspricht der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 2S5i0,) +- Na,SO, 
-+ 3H,0. 

No. 18. Es wurden je 40g Kaolin, wasserfreies Natriumsulfat 
und Natriumhydroxyd mit 150 cem Wasser 74 Stunden bei 
211—213° erhitzt. Das Produkt bestand aus lauter Globuliten und 
Longuliten. 

No. 18a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) +- Na,SO, 
+ 4H,0. 

No. 19. Schliefslich wurden je 3 g derselben Stoffe mit 530 ecm 
Wasser 77 Stunden bei 186° bis 196° erhitzt. Das Produkt bestand 
neben 3.95°/o unveriindert gebliebenen Kaolins meist aus 0.0095 mm 
vrofsen Kugeln, ferner aus doppelt brechenden Nadeln. Die Trennung 
derselben gelang durch Schlimmen nur sehr unvollstindig. Eine 
Anreicherung von Schwefelsiure war bei dem kugeligen Produkte 
doch bemerkbar, wie aus der Analyse No. 20 zu ersehen ist. 

No. 19a und No. 20a. Die Analysen No. 19 und No. 20 nach 
Abzug von Kaolin. 

No. 19b entspricht der Formel: 5(Na,O, Al,O,, 2Si0,) +- Na,SO, 
+ 8H,0. 

Offenbar liegt hier ein Gemenge von kugelig ausgebildetem 
Sulfatsodalith und krystallinischem Natronnephelinhydrat vor. Anders 
wire die Anreicherung von Natriumsulfat in No. 20a nach der teil- 
weisen Entfernung des krystallinischen Produktes kaum verstiindlich. 
Verdoppelt man nun die Formel No. 19b und zieht von derselben 
die Natronnephelinhydratformel ab, so bleibt in der That der be- 
kannte Sulfatsodalith nach: 


'10(Na,O, Al,0,, 2Si0,) + 2Na,SO, + 16H,O] — [4(Na,0, Al,0,, 
2Si0,) + 5H,0} = [6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 2Na,SO, + 11H,0). 


Im Exsiccator giebt No. 19 2,05°/o Wasser an Schwefelsiure ab. 
6* 
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No. 15 No. 16 No. 17 No. 17a 
H,O 5.05 5.00 4.75 5.15 
SiO, 34.15 34.10 35.05 34.35 
Al,O, 29 60 29.10 29.35 29.20 
Na,O 18.29 18.11 18.18 17.75 
Na,S0O, 13.35 12.87 13.23 13.55 
100.44 99.18 100.56 100 
No. 18 No. 18a No. 19 No. 19a 
H,O0 5.10 5.33 8.70 9.08 
SiO, 35.30 35.56 33.30 34.75 
Al,O, 30,22 30.22 28.30 29.53 
Na,O 18.51 18.37 17,10 17.84 
Na,SO, 11.06 10.52 8.43 8.80 
Kaolin 3.95 
100.19 100 99.78 100 
No. 19b No. 20 No. 20a 
H,O 8.44 7.97 8.74 
Si0, 35.17 31.65 34.71 
Al,O, 29.90 26.86 29.45 
Na,O 18.17 16.36 17.94 
Na,SO, 8.32 8.33 9.16 
Kaolin 8.02 
100 99.19 100 


Die obigen Versuche beweisen uns jedenfalls, dafs der Konzen- 
trationsgrad der einwirkenden Lésung in hohem Mafse das End- 
produkt beeinflussen kann. In konzentrierten Lésungen bilden sich 
salziirmere Sodalithe, in verdiinnten salzreichere. Es ist ferner 
nicht emerlei, ob man die Konzentration durch Natriumsulfat oder 
durch Natriumhydroxyd verstirkt. Bei 5.5°/oiger und bei 11 °/oiger 
Natronlauge (No. 16 und No. 15) sind die Produkte salzreicher und 
entsprechen der Formel No. 17a, bei 20°/oiger* sind dieselben salz- 
irmer und bilden schon den Ubergang zu No. 18, wo 27°/cige 
Natronlauge in Anwendung gebracht und das salziirmste Produkt 
erzielt wurde. Verstirkt man nun die Konzentration bei gleich- 
bleibender Natriumhydroxydmenge durch Natriumsulfatsubstanz allein, 
so bildet sich der salzreichere Sodalith No. 17, identisch mit No. 15 
und No. 16. Der Bildung zahlreicherer Sodalithe scheint somit der 
grofse Natriumhydroxydgehkalt der einwirkenden Lésung am meisten 
entgegenzuwirken. Es unterliegt keinem Zweifel, dafs hier auch 
die Temperatur, Gegenwart fremder Stoffe u.s. w. ihren Einflufs 


‘ Lemperc. Z.d da. G. G. (1883), 579. 
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veltend machen werden, und miifste die Bedeutung jedes dieser 
Faktoren fiir das Endprodukt, ceteris paribus, besonders studiert 
werden. 

14. Chromatsodalith. Durch Behandlung von Analcim auf 
dem Dampfbade mit 30°/oiger und mit chromsaurem Kali gesittigter 
Natronlauge erhielt Lemperc! einen basischen Natronchromatsodalith, 
der gleichzeitig kalihaltig war. 

Bei meinen Versuchen wurde Natriumchromat, Kaolin und 
Natriumhydroxyd zu je 6 g mit 20 ccm Wasser 72 Stunden bei 
176—206° erhitzt und ein amorphes, hellgelb gefiirbtes Produkt 
No. 21 erhalten. Nach 40stiindigem Stehen im Exsiceator verlor 
dasselbe 0,35°/o Wasser, nach weiteren 49 Stunden blieb es 
unverandert. 

Der Versuch wurde in einer weniger konzentrierten Lisung 
wiederholt: je 6 g Kaolin und Natriumhydroxyd mit 5 g chlor- und 
schwefelsiurefreiem Natriumchromat? und 50 ccm Wasser bei 
i90—200° 79 Stunden lang erhitzt, ergaben ein ebenfalls amorphes 
Silikat No. 22, das im Exsiccator 0,75°/o Wasser verlor und in 
warmer verdiinnter Salzsiure klar léslich war. 


No. 21 No. 22 No, 22a 
H,O 6.30 6.70 6.49 
SiO, 34.13 34.57 34.58 
Al,O, 30.05 29.45 29.39 
Na,O 18.62 ' 17.65 17.86 
Na,CrO, 11.18 12.04 11.68 

100.28 100.41 100 


Zur Analyse wurde 1 g Chromatsodalith unter Zusatz von etwas 
Alkohol in Salzsiure geliést, zur Trockne eingedampft, wie iiblich 
(ie Kieselsiure getrennt und im Filtrat das Chromoxyd und die 
Thonerde mit Ammoniak gefillt; der getrocknete, gegliihte und 
gewogene Niederschlag von Chromoxyd und Thonerde im Silbertiegel 
mit Natriumhydroxyd und Natronsalpeter geschmolzen, mit Wasser 
aufgenommen, die Thonerde durch Salmiak gefillt, das Natrium- 
chromat im Filtrate von neuem reduziert und als Chromoxyd ge- 
wogen. Die Thonerde ergiebt sich aus der Differenz. 

No. 22a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) 4+ Na,CrO, 
+ 5H,0. 





*Z. d. a. G. G. (1883), 582. 
* Dasselbe verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Doz. Dr. Tawmayn 
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In Ubereinstimmung mit dem Sulfatsodalith hat sich auch hier 
in der verdiinnteren Lésung etwas mehr Salz hinzuaddiert, als in 
der konzentrierteren. 

15. Selenatsodalith. Durch Erhitzen von je 5 g Kaolin, 
Natriumhydroxyd und Natriumselenat mit 50 ccm Wasser wihrend 
104 Stunden bei 1%2—210° wurde das in sehr feinen Nadeln kry- 
stallisierende Produkt No. 23 erhalten. Dasselbe léste sich in Salz- 
siure unter Chlorentwickelung klar auf; bei Gegenwart von Jod- 
kalium fiel das im tiberschiissigen Ammoniak lésliche Jodselen J,Se 
heraus. Die Selensiure wurde indirekt aus dem Natriumiiberschusse 
bestimmt unter der Voraussetzung, dafs das in No. 23 enthaltene 
Silikat ein Natronnephelin ist. Der direkten Bestimmung, bei Gegen- 
wart von Kieselsiure und von Thonerde, setzen sich folgende 
Schwierigkeiten entgegen: erstens lafst sich das in salzsaurer Lésung 
entstehende Chlor, solange die Lésung verdiinnt ist, nur unvollstindig 
austreibep; engt man dieselbe ein, so gelatiniert wieder die Kiesel- 
siure. Setzt man Flufssiure hinzu, so darf die Lésung ebenfalls 
nicht konzentriert werden, weil sonst Kieselfluoraluminium und 
Kieselfluornatrium zur Abscheidung gelangen. Als Reduktionsmitte! 
ist schwefligsaures Ammonium nicht geeignet, indem Kieselfluor- 
ammonium herausfillt; wird mit Schwefligsiureanhydrid gesittigtes 
Wasser benutzt, so tritt in der Kite fast gar keine Reduktion ein. 
die Lésung wird aufserdem sehr verdiinnt; erwiirmt man letztere auf 
dem Dampfbade, so entweicht das Schwefligsiureanhydrid sehr bald, 
ohne eine merkliche Wirkung ausgeiibt zu haben. Médglicherweise 
erweist sich die hydroschweflige Siure als ein wirksameres Reduktions- 
mittel fiir selenige Siure. 


No. 23 No. 23a 
H,O 5.36 5.15 
Sid, 34.30 34.36 
Al,0, 29.30 29.21 
Na,O 17.81 17.75 
Na,SeO, 13.20 13.53 
99.97 100 


Der Wassergehalt wurde direkt bestimmt, obgleich eine Glith- 
verlustbestimmung vollkommen ausreichen wiirde, nach angestellten 
Parallelversuchen verliert der Selenatsodalith bei Rotglut keinen 
Sauerstoff. Nach der Abscheidung der Kieselsiiure und der Thon- 
erde wurde hehufs Alkalibestimmung die selenige Siure’ entfernt. 


' Dureh schwefligsaures Ammonium und Salzséure zu Selen reduziert. 
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Die Kieselsiiure und besonders die Thonerde waren stark mit seleniger 
Siure verunreinigt; offenbar bildet die Thonerde mit der letzteren 
basische Salze, weshalb das Auswaschen derselben nur sehr unvoll- 
stiindig gelingt. Durch starkes Glithen auf dem Gebliise konnte das 
Selenigsiiureanhydrid ausgetrieben werden. 

No. 23a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,O,, 25i0,) — Na,se0, 
+ 4H,0. 

Der unter denselben Bedingungen dargestellte Sulfatsodalith 
war verhiltnismiafsig salzreicher. 

16. Molybdatsodalith. 6 g Kaolin, 6 ¢ Natriumhydroxyd, 
15 g 3Na,0, TMoO, mit 45 ccm Wasser 78 Stunden bei 
195—215° erhitzt, ergaben das amorphe, in Salzsiure klar lésliche 
Produkt No. 24. 


No. 24 No. 24a 
H,0 9.35 8.96 
SiO, 34.50 34.14 
Al,O, 29,30 29.02 
Na,0 17.48 17.64 
Na,MoO, 9.90 10.24 

100.53 100 


No. 24a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + Na,Mo0, 
+ 7H,0. 

Bei Zinngegenwart fiirbte sich die salzsaure Lésung von No. 24 
blau, mit Rhodankalium rot, mit Schwefelwasserstoff fiel braunes 
Molybdinsulfid heraus. — Zur Analyse wurde 1 g Molybdatsodalith 
mit Salzsiiure zersetzt; die abgeschiedene Kieselsiiure war molybdiin- 
siurehaltig, wurde deshalb in Flufssiiure gelést, die Lésung mit 
Schwefelsiéure eingedampft, gegliiht und die Molybdansiiure gewogen. 
Die Hauptmasse der Molybdinsiiure war in der Lésung mit der 
Thonerde und dem Alkali zuriickgeblieben und wurde hieraus durch 
wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff als Molybdiinsulfid 
abgeschieden; da ein Teil der Molybdinsiure bei diesem Vorgange 
zu einem blauen, durch Schwefelwasserstoff nicht fallbaren Molybdiin- 
oxyde reduziert wird, so ist es geboten, die Lésung zuerst zur 
Trockne einzudampfen und nun die regenerierte Molybdinsiure mit 
Schwefelwasserstoff zu fallen. Das abgeschiedene Molybdinsulfid 
wurde im Porzellantiegel mit Salpetersiure oxydiert und als Molybdin- 
siure gewogen. Die Analyse wird bedeutend vereinfacht, wenn man 
von der direkten Kieselsiurebestimmung Abstand nimmt und von 
vornherein das Silikat in Flufssiure lést, durch Abrauchen mit 
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Schwefelsiure die Kieselfluoride zersetzt und den mit Salzsdure auf- 
genommenen Riickstand mit Schwefelwasserstoff fallt. 


17. Wolframiatsodalith. No. 25 No. 25 a 
H,O 8.40 8.36 
Si0, 34.35 34.29 
Al,O, 29.30 29.14 
Na,O 17.87 17.72 
Na,WO, 10.64 10.49 
100.56 100 


Durch Erhitzen von 6g Kaolin, 6g Natriumhydroxyd, 9 ¢ 
Natriumwolframiat und 51 cem Wasser wihrend 79 Stunden bei 
190—200° erhalten. — Das wolframsaure Natrium enthielt Spuren 
von Kalium und Chlor. — Der so dargestellte Wolframiatsodalith 
No. 25 war amorph, in Salzsiure léslich unter Abscheidung weilser, 
beim Kochen gelb werdender Wolframsiureflocken, die auf Zusatz 
von Weinsiiure wieder verschwanden. Mit Zinn und Salzsiure trat 
die bekannte Blaufirbung ein. Zur Analyse wurde No. 25 mit 
Salzsiiure zersetzt; die abgeschiedene Kieselsiure enthielt 2.2°/o 
Wolframsiiure eingeschlossen; die Trennung beider wurde mit Flufs- 
siure vorgenommen. Mit der Thonerde waren 3.2°/o Wolframsaiure 
mitgerissen; zur Trennung wurde die Thonerde mit saurem schwefel- 
saurem Natron aufgeschlossen, mit Salzsiure versetzt, zur Trockne 
eingedampft, mit Wasser aufgenommen; die Wolframsiure blieb un- 
gelést zuriick. Das Alkali schliefslich hat 3°/o Wolframsiéure zuriick- 
gehalten; durch Eindampfen mit Salzsiure und Wiederaufnehmen 
mit Wasser konnte die Wolframsiure vom Natriumchlorid getrennt 
werden. Die Prozedur vereinfacht sich, wenn man den Sodalith 
direkt mit Flufssiiure aufschliefst: nach dem Abrauchen mit Schwefel- 
siure und Wiederaufnehmen mit salzsiurehaltigem Wasser bleiben 
7,6°/o Wolframsiure ungelést zuriick; an Natrium waren nur 0.7°/o 
gebunden, in Summa 8.30 °/o, wihrend die salzsaure Lésung 8.40°/o 
Wolframsiure ergab. 

No. 25a entspricht der Formel: 8(Na,O, Al,O,, 2Si0,) +- 
Na, WO, +- 13H,0. 

Ist No. 25 kein Gemenge, so reprisentiert dasselbe im Augen- 
blick den salziirmsten Sodalith. 

18. Arsenitsodalith. 6g Kaolin, 6.5 g Arsenigsiureanhydrid 
und 12g Natriumhydroxyd mit 45 ccm Wasser 54 Stunden lang bei 
207—208° erhitzt, ergaben ein meist aus Globuliten, dann aber 





ee 


auch aus 0,020—0,025 mm grofsen Kugeln und polygonalen Kérnern 
bestehendes Produkt No. 26. 


No. 26 No. 26a 
H,O 5.44 5.06 
Sid, 32.75 33.74 
Al,O, 28.94 28.68 
Na,O 16.32 17.43 
Na,As,0, 16.52 15.09 

99.98 100 


Zur Bestimmung der arsenigen Siiure wurde dasselbe in warmer 
verdiinnter Salzsiure gelést, Schwefelwasserstotf gasfirmig  ein- 
veleitet, das abgeschiedene Schwefelarsen abfiltriert, mit Kénigs- 
wasser oxydiert und als arsensaure Ammoniakmagnesia gefillt und 
gewogen. 

No. 26a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 25i0,) +- 2Na,0O, 
As,O, 4+- 6H,0. 

Die Ubereinstimmung der berechneten mit den gefundenen 
Werten ist nicht befriedigend, was daran liegen mag, dafs No. 26 
ein Gemenge mehrerer Stoffe ist. 


19. Nitratsodalith. No. 27 No. 24a 
HO 2.62 2.58 
Si0, 34.00 34.32 
Al,O, 28.37 29.17 
Na,O  —-:17.24 17.73 
NaNO, 17.77 16.20 
100 100 


Derselbe wurde von LemperG! durch einmonatliches Erhitzen 
von Analcim mit Natronlauge von 30°/o, die mit Natriumnitrat 
gesittigt war, erhalten und enthielt 8.19°/o Wasser und 8.47 °/o 
NaNOg. 

Kin doppelt soviel Natriumnitrat fiihrender Sodalith No. 27 wurde 
erzielt bei der Behandlung von je 5g Kaolin, Natriumnitrat und 
Natriumhydroxyd mit 15 cem Wasser wihrend 75 Stunden bei 
185—195°. Derselbe bestand aus kleinen Kérnern, léste sich in 
verdiinnten Siuren beim Erwirmen klar auf, gab mit konzentrierter 
Schwefelsiure und Brucin eine rote Firbung, mit Eisenvitriol und 
konzentrierter Schwefelsiure den bekannten braunen Ring. — Beim 


' Z. d. d. G. G. (1883), 584. 
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Gliihen trat Zersetzung unter Siiureabgabe ein, so dafs eine direkte 
Wasserbestimmung nicht ausfiihrbar war. Die Salpetersiure wurde 
aus dem Natroniiberschusse berechnet unter der Voraussetzung, dafs 
das im Nitratsodalith enthaltene Silikat ein Natronnephelin ist. Méglich 
ist nun, dafs ein kleiner Teil Natriumoxyd in Form von Hydroxyd- 
sodalith dem Nitratsodalith No. 27 beigemengt war, dann wiirde die 
Natriumnitratmenge im letzteren geringer ausfallen, dafiir wire seine 
Ubereinstimmung mit No. 27a gréfser. 

No. 27a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 4NaNO, 
-+- 3H,0. 

Versuche, den Nitratsodalith durch Einwirkung von schmelzendem 
salpetersaurem Natron auf Kalinephelin zu erhalten, fihrten nicht 
zum Ziele. Nach fiinfstiindigem Erhitzen konnte in dem erlangten 
Produkte selbst mit den enipfindlichsten Reagentien keine Salpeter- 
siiure nachgewiesen werden. 

Méglicherweise spielt der Nitratsodalith in der Ackerkrume 
eine gewisse Rolle. Es ist das diejenige Form, in welcher Nitrate 
im Boden fixiert und so von dem Auswaschen geschiitzt werden 
kénnten. 

Die Ansicht von Fresentus,'! dafs alle im Boden vorhandene 
Salpetersiure und salpetrige Siure in dem Wasserauszuge der 
Erde sich einfinden miisse, wire dann nicht mehr zutreffend. 

Durch die Annahme eines Nitratsodalithes erklirt sich vielleicht 
die fiir Frank? riitselhafte Thatsache, dafs Quarzstiicke, die, mit 
kaltem Wasser gewaschen, solange noch etwas an letzteres ab- 
gegeben wurde, bei jedesmaliger Behandlung mit heifsem Wasser 
Salpetersiiurereaktion zeigten. 

20. Phosphatsodalith. In der Natur fiir sich bis jetzt nicht 
beobachtet, wohl aber als Beimengung zum Chloridsodalith bekannt.° 
Auch in der Ackerkrume ist derselbe wohl zu erwarten. 

Kiinstlich stellte Lempera* den Phosphatsodalith dar durch 
Erhitzen von Eudnophit mit Natronlauge von 30°/o, die mit Na,PO, 
gesiittigt war. Der Phosphorsduregehalt betrug 2.69°/o, das Krystall- 


wasser 12.15 °/o. 


' Anl. cur quant. chem. Analyse (1887), 2, 679. 
Landwirtschafthche Jahrb. (1888), 17, 420. 

* Bercemany, Pogg. Ann, 84, 492° 

* Z.d.d. G. G. (1883), 585. 
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Ein ebenfalls amorphes, in Salzsiiure klar lésliches, aber 
wasserarmeres Produkt No. 28 wird erhalten durch T5stiindiges 
Erhitzen von je 5g Kaolin, Natriumhydroxyd und sekundiirem 
Natriumorthophosphat mit 15 ccm Wasser bei 185—195.° Zw 
Analyse wurde 1g desselben in Salzsiiure gelést, nach der Ab- 
scheidung der Kieselsiure’ die Thonerde und die Phosphorsiure 
zusammen mit essigsaurem Ammoniak gefillt, der gegliihte und ge- 
wogene Niederschlag mit Natriumhydroxyd aufgeschlossen, mit Sal- 
petersiiure aufgenommen und mit molybdiinsaurem Ammoniak die 
Phosphorsiure abgeschieden. Eine andere Portion desselben Soda. 
liths wurde direkt in Salpetersiiure gelést und mit molybdiin- 
saurem Ammoniak gefillt. Es wurden so 3,68°/o Phosphorsiure 
gefunden. 

No. 28a entspricht der Forme!: 6(Na,O, Al,O,, 28i0,) 4+- Na,PO, 
+ 9H,0. 

Ein salzreicheres, ebenfalls amorphes Produkt No. 29 wurde er- 
halten, indem 6g Kaolin, 8 g sekundiren Natriumorthophosphats und 
8g Natriumhydroxyd mit 47 ccm Wasser 54 Stunden lang bei 
207—208° erhitzt wurden. Es sind dabei 1.17 °/o Kaolin unver- 
iindert geblieben. Die Analyse No. 29 bezieht sich auf den kaolin- 
freien Phosphatsodalith. 


No. 28 No. 28 No. 29 No. 29 
H,O = 841 7.98 6.42 5.96 
Si0, 35.27 35.47 34.06 34.06 
Al,O, 29.10 30.24 29.63 28.95 
Na,O 18.75 18.33 17.87 17.59 
Na,PO, 8.47 8.08 
Na,HPO, 12.02 13.44 
oo ae. mL ae 
No. 29a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) 4 
2Na, HPO, +- 7H,0. 


Eine Anderung der Konzentration beeinflufst das Produkt immer 
in demselben Sinne: in der verdiinnteren Lisung entsteht, ceteris 
paribus, der salzreichere Sodalith. 

21. Vanadinatsodalith. Durch Erhitzen von je 6g Kaolin, 
Natriumhydroxyd und Natriummetavanadat mit 30 ccm Wasser wihrend 
75 Stunden bei 185—195° wurde ein amorphes, in Salzsiiure unter 
Chlorentwickelung lésliches Produkt No. 30 erhalten. 


‘ Die Kieselsiure halt einen kleinen Teil Phosphorsdéure stets zurtick. 
Vgl. auch Fresentvs’ Quant. Anal, (1875), 1, 649. 
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No. 30a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 28i0,) +- 
Na, V,0, — 7H,O. 





No. 30 No. 30a 
H,O 6.07 5.90 
SiO, 33.59 33.71 
Al,O, 28.40 28.65 
Na,O 16.97 17.41 
Na,V,0, 14.30 14.53 

99.33 100 


In Ermangelung einer besseren Methode wurde zur Analyse 
folgendes Verfahren eingeschlagen': es wurde 1 g Vanadinatsodalith 
in Salpetersiure gelést und nach der Abscheidung der Kieselsiure 
die Thonerde zusammen mit der Vanadinsiure durch Ammoniak ge- 
fullt, der entstandene Niederschlag in Kénigswasser gelést, zur 
Trockne verdampft, von neuem mit Salpetersiiure aufgenommen, mit 
Ammoniumphosphat versetzt und die abgeschiedene phosphorsaure 
Thonerde filtriert; zum Filtrate wurde nun Schwefelammonium in 
der Kilte zugesetzt, anfangs kalt filtriert, dann heifs das abge- 
schiedene Schwefelvanadium ausgewaschen, mit Salpetersiure oxydiert, 
gegliiht und schliefslich als Vanadinsiure gewogen. Der Wasser- 
gehalt wurde direkt bestimmt. 

22. Arseniatsodalith. Es wurden je 5g Kaolin, Natrium- 
hydroxyd und Natriumarseniat mit 15 ccm Wasser 75 Stunden lang 
bei 185—195° erhitzt. Das Produkt No.31 bestand zum Teil aus Glo- 
buliten, zum Teil aus max. 0.002 bis 0.005 mm grofsen Kugeln und 
einigen polygonal begrenzten Kérnchen; 0.004—0.021 mm lange 
und 0.0015 bis 0.003 mm breite Nidelchen waren nur sehr sparlich 
beigemengt. Die Globulite wurden von den gréfseren Kugeln durch 
Schlimmen geschieden und getrennt analysiert, doch war die Zu- 
sammensetzung beider nahezu gleich. Der Wassergehalt wurde 
direkt bestimmt, doch zeigte das im Chlorcalciumrohr aufgefangene 
Wasser eine saure Reaktion. Bei der Arsensiurebestimmung wurde 
ebenso wie beim Arsenitsodalith verfahren. 

No. 3La entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 
Na, AsO, + 10H,0. 

In einer verdiinnteren Lésung wurde der wasseriirmere Arseniat- 
sodalith erhalten. Es wurden nimlich 6g Kaolin, 8 g Arsensiure 


' Berrenporer. Uber den Ardennit und tber eine Methode zur Scheidung 
der Vanadinsaiure von Thonerde und Eisenoxyd. Pogg. Ann., 160, 126. 








und 12g Natriumhydroxyd mit 45cem Wasser 54 Stunden bei 207 bis 
208° erhitzt und neben 2.7°/o unzersetzt gebliebenen Kaolins ein 
in feinen, 0.0209 mm langen und 0.0019mm breiten, gerade aus 
lésehenden Nadeln krystallisierender Sodalith No. 52 erlangt. 


No. 31 No. 3la No. 32 No. 32a 
H,O 8.58 860 6.38 6,18 
SiO, 33.59 34.42 35.38 35.33 
Al,O,; 28.71 29.26 29.80 30.03 
Na,O 17381 17.77 18,12 18.25 
Na,AsO, 10.07 9.95 10,08 10.21 
R* 0.66 

99.42 LOO 99 7b 1m) 


No. 32a entspricht der Formel: 6(Na,O, Al,O,, 25i0,) 
Na, AsO, + 7H,O. 

Eine gréfsere Verdiinnung der einwirkenden Liésung begiinstigt 
einmal die Krystallbildung, andererseits bedingt sie die Entstehung 
wasserirmerer Produkte. 

23. Hyposulfitsodalith. Es wurden je 6 g Kaolin, Natrium- 
hydroxyd und Natriumhyposulfit mit 50 cem Wasser 53 Stunden 
lang erhitzt und ein aus sehr kleinen Kugeln bestehendes Produkt 
No. 33 erhalten. 

Im feuchten Zustande meeresgriin gefirbt, sah dasselbe nach 
dem Trocknen ganz weils aus; in Salzsiiure liste es sich unter 
Schwefelabscheidung und Schwefligsiiureentwickelung auf; unter 
einer Kalkschicht im Platinschiffchen erhitzt, wurde es meeresgriin: 
bei Luftzutritt erhitzt, fiirbte es sich anfangs gelb, dann griin, dann 
hellblau, wobei gleichzeitig etwas Schwefelwasserstoff, Schwefel und 
alles Wasser entwichen. Die blaugefirbte Portion entwickelte, mit 
Salzsiiure versetzt, Schwefelwasserstoff. Wahrscheinlich geht der 
Hyposulfitsodalith beim liingeren Gliihen an der Luft in Bisulfid. 
und Sulfatsodalith iiber. 

Zur Feststellung des Gehaltes an Natriumhyposulfit wurde in 
einer Portion der Gesamtschwefel bestimmt, indem No. 33 mit KOH 
und KNO, aufgeschlossen wurde, in der anderen Portion wurde der 
durch Salzsiiure abgeschiedene Schwefel einer ebensolchen Behand- 
lung unterworfen. Im ersten Falle wurden 5,08 °/o Schwefel ge- 
funden, im zweiten 2.02°/o, wiihrend theoretisch sich genau die 
Hilfte des ersten Wertes hiitte ergeben sollen. Leider war das 





* Riickstand in Sailzsiure unldslich. 
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Material ausgegangen, so dafs eine weitere Analyse zur Aufklirung 
dieses Widerspruches unterbleiben mufste. 

Der Wassergehalt wurde direkt bestimmt, indem der Hypo. 
sulfitsodalith, mit einer dicken Schicht von frisch ausgegliihtem 
Calciumoxyd bedeckt, der Hitze ausgesetzt wurde; das iibergehende 
Wasser wurde wurde im Chlorcalciumrohr aufgefangen. 


No. 33 No. 33a 
H,O 4.45 4.01 
SiO, 35.02 35.61 
Al,O, 30.46 30.27 
Na,0 18.27 18.39 
Na,8,0, 12.54 11.72 

100.74 100 


No. 33a entspricht der Formel: 4(Na,O, Al,0,, 2S8i0,) + 
Na,S,O, -+- 3H,0. 

24. Sulfid-, Sulfhydrat- und Bisulfidsodalith. In der 
Natur kommen wahrscheinlich alle drei Sodalitharten vor, wobei der 
Sulfid- und Sulfhydratsodalith weifs, der Bisulfidsodalith blau gefirbt 
ist; letzterem verdanken auch die natiirlichen Chlorid- und Sulfat- 
sodalithe ihre blaue Fiarbung. Kiinstlich wurden diese Stoffe sowohl 
pyrochemisch als auch hydrochemisch erhalten. Die pyrochemisch 
dargestellten sind unter dem Namen der Ultramarine bekannt und 
wurden zuerst von GmMe.in,! Guiwet und dem Direktor der Meifsener 
Fabrik, Kérrie,? beinahe gleichzeitig erzielt, und zwar durch Er- 
hitzen von aus Kieselerde, Thonerdehydrat und Natronlauge er- 
haltenem Natriumaluminiumsilikat mit Soda und Schwefel oder von 
Kaolin, Soda, Sehwefel und Kohle. Alle pyrochemisch dargestellten 
Ultramarine sind sehr hygroskopisch, sie nehmen bis 5°/o Wasser 
an der Luft auf; wahrscheinlich gehért letzteres zur Konstitution® 
der Ultramarine und ist als Krystallwasser aufzufassen. —— 1883 
wurde das weifse Ultramarin auf nassem Wege von LemMBeERG* er- 
halten, und zwar durch Behandeln von Analcim auf dem Dampf- 
bade mit einer wiisserigen Natriumhydroxyd- und Natriumsulfhydrat- 
léisung, dann von Kaolin mit Natriumsulfid- und mit unterschweflig- 
saurem Natron stark verunreinigter Natriumbisulfidlésung. An der 


' Pogg. Ann. (1828) 14, 363. 
* J. Herwrze, Ein Beitrag zur Geschichte des Ultramarins. Journ. pr. Chem. 
1891), 151, 98. 
* Bis jetzt wurde nur basisches Wasser als Konstitutionswasser bezeichnet, 
das Krystallwasser dagegen als unwesentlich angesehen, was nicht richtig ist. 
* Z. d. d. G. G. (1883), 585, 596. 
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Luft rotgegliht, fairbten sich die so erhaltenen Produkte gelb, griin, 
dann blau. Der Wassergehalt ging iiber 10°/o hinaus, der Schwetel- 
vehalt schwankte zwischen 4 und 5°/o. 

Die Ansichten iiber die Konstitution des natiirlichen, sowie 
kiinstlichen Ultramarins gingen lange Zeit auseinander. Bald ward 
Schwefeleisen, bald Schwefeleisen mit Natriamsulfid, bald unter- 
schwefligsaures Natron neben Natriumsulfid und -Sulfat,' bald Schwefel, 
bald S,O,, bald Schwefelaluminium als firbendes Prinzip ange- 
nommen. In allerletzter Zeit schrieb Fr. Knapp’? einer schwarzen 
Schwefelmodifikation das Fiirbevermégen zu. Dals Natriumpolysulfid 
neben dem Natronnephelin zum Wesen des Ultramarins gehdre, 
wurde schon von Breunuiy® ausgesprochen. Auch wies BreuNnurs 
darauf hin, dafs eine bedeutende Ahnlichkeit des im Ultramarin 
enthaltenen Silikates mit dem der Hauyngruppe nich zu verkennen 
ist. Breunirs richtige Ansicht geriet jedoch in Vergessenheit, 
bis sie von Hrumann‘ ans Tageslicht gezogen und auf Grund sehr 
interessanter Experimente endgiiltig bewiesen wurde. Hrumann 
stellte fest, dafs das verschiedenen Fabriken entnommene Ultra- 
marinblau immer dieselbe Zusammensetzung hat,° dafs es frei von 
unterschwefligsaurem, schwefligsaurem und schwefelsaurem Natron 
ist. dafs es ferner, mit ammoniakalischer Chlorsilberlésung behandelt, 
nur zwei Drittel Natrium gegen Silber tauscht, ebenso wie das aus 
Natriumultramarin dargestellte Silberultramarin bei der Behandlung 
mit Chlornatrium- oder Natriumhydroxydlésung nur zwei Drittel 
Silber durch Natrium ersetzen lafst, wihrend gerade der dem Silber- 
bisulfid entsprechende Silberrest unverindert zuriickbleibt. Das blaue 
Ultramarin driickt endlich Heumann durch die Formel 2(Na,0, 
Al,O,, 28i0,)-+-Na,S,, das weifse dagegen durch 2(Na,O, Al,O,, 
28i0,) +- Na,S aus. Die Vermutung Hevumanns (L. A., Bd. 203, 
pag. 205), dafs verschiedene Farbenniiancierung der Ultramarine 
durch die Gegenwart gefirbter Sulfit- und Hyposulfitsodalithe be- 


* Die diesbeziigliche Litteratur findet man bei Sréuzer L. A. (1856) 
97, 35 und bei Heumann. L. A. (1880), 208, 174 zusammengestellt und kritisch 
beleuchtet. 

* Journ, pr. Chem. (1891), 151, 305 vgl. auch daselbst (2) 82, 375; (2) 
34, 328;. (2) 88, 48. 

* Lieb. Ann. (1856) 97, 295. 

* L. A. (1879), 199, 253, (1880), 201, 262. 

* Neulichst wurde auch die Individualitit des griinen Ultramarins von 
Szitasi, (L. A. (1889), 251, 97, verteidigt. 
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dingt sein soll, ist nicht mehr richtig, seitdem wir wissen, dafs die 
beiden letzteren Sodalithe farblos sind (vgl. No. 33 und No. 13). 

Aus Riicksicht auf den, aller Wahrscheinlichkeit nach, hydro- 
genen Lasurstein beanspruchen die auf nassem Wege ausgefiithrten 
Sulfidsodalithsyvnthesen ein besonderes Interesse. 

Werden je 6g Kaolin, Natriumhydroxyd und Natriumsulfid mit 
mit 28 ecm Wasser 75 Stunden bei 185—195° erhitzt, so bildet 
sich, wie das schon einmal von LemBerG gezeigt ist, ein weilses, 
amorphes, in verdiinnter Salzsiiure unter Schwefelwasserstoffent- 
wickelung lésliches Pulver No. 34. 





No. 34 No. 34a 
H,O 4.59 4.08 
SiO, 95.27 36.25 
Al,O, 31.25 30.82 
Na,0 18.55 18.73 
NaHS 4.25 4.25 
Na,S 5.99 5.89 

99.90 100 


Zur Schwetelbestimmung wurde eine Portion desselben mit 
Silbersulfat und Schwefelsiiure versetzt, das abgeschiedene Silber- 
sulfid abfiltriert, mit Koénigswasser in Chlorsilber iibergefiihrt und 
letzteres gewogen; hieraus berechnete sich die Schwefelmenge zu 
4,85°/o. Der Wassergehalt wurde ihnlich wie beim Hyposulfit- 
sodalith bestimmt. 

In der Analyse No. 54 wurde vorausgesetzt, dafs der Schwefel 
zur Hilfte als Natriumhydrosulfid, zur Hiilfte als Natriumsulfid vor- 
liegt. Nimmt man nimlich an, dafs simtlicher Schwefel im Sodalith 
als Natriumsulfid vorhanden ist, so bleiben fiir den Natronnephelin 
nur 16.19°/, Na,O nach, wihrend den 31.25 °/o Thonerde des letzteren 
liber 19°/o Na,O entsprechen wirden. Nimmt man dagegen an, 
aller Schwefel sei als Natriumsulfhydrat vorhanden, so wiirden 
20.89°/, Na,O fiir den Natronnephelin nachbleiben, also mehr, als 
der im letzteren vorhandenen Thonerde entspricht, Die richtige 
Zahl fir das dem Natronnephelin entsprechende Na,O erhilt man 
nur dann, wenn Natriumsulfid und Natriumsulfhydrat als gleichzeitig 
vorhanden angenommen werden, und zwar zu gleichen Teilen. 

Wird derselbe Sodalith in einem an einem Ende zugeschmolzenen 
Réhrchen, also bei beschriinktem Luftzutritt erhitzt, so verliert der- 
selbe Wasser und Schwefelwasserstoff, ohne dafs dabei die geringste 
larbeninderung eintritt; steigert man die Hitze, so wird erst nach 






lingerer Zeit ein schwach griinlicher Farbenton merklich. Der 
entweichende Schwefelwasserstoff riihrt offenbar vom 2NaHs her. 
das in H,S und Na,S gespalten wird. Sorgt man fiir miifsigen Luft 
zutritt (bei Sauerstoffiiberschufs treten weitere Oxydationen zu 
Na,8,0,, Na,SO,, Na,SO, ein), verstirkt aber gleichzeitig die Hitze 
bis zur Weifsglut, so tritt ebenfalls keine Blaufiirbung ein, indem 
der Schwefel unoxydiert wegsublimiert. 

Die Farbeninderung kommt dagegen schon bei gewodhnlicher 
Temperatur zu stande, wenn man den weilsen Sulfid-Sulfhydrat- 
sodalith iiber eine halbe Stunde im Achatmdérser reibt. Anfangs 
macht sich ein starker Schwefelwasserstoffigeruch bemerkbar, die 
weifse Farbe verschwindet allmahlich und geht durch Graublau, 
Blaugriin in Griin tiber. Nach 24 Stunden ist die Griinfiirbung fast 
vollstindig verschwunden, doch geniigt ein paarmaliges Hin- und 
Herfahren mit dem Pistill, um dieselbe wiederherzustellen. Ahnlich 
wie das Reiben in der Achatschale wirkt ein starkes Stampfen 
des Pulvers. 

Wasserstoffsuperoxyd bewirkt weder in der Kilte noch beim 
Erwiirmen, weder in alkalischer noch ammoniakalischer Lésung eine 
Bliuung. Ebenso unwirksam ist das iibermangansaure Kali, selbst 
bei Gegenwart von Kaliumcarbonat. Dasselbe gilt von gasférmig 
eingeleitetem Sauerstoff. 

In der Technik wirkt Ultramarinweils, durch Erhitzen des- 
selben in trockenem Salzsiuregas, welches letztere auch durch 
Salmiak, schweflige Séure oder Kohlensiiure ersetzt werden kann, 
,blau gebrannt“ ;? alle diese Stoffe entziehen dem Natriumsulfid ein 
Teil Natrium, das als Chlornatrium, schwefligsaures oder kohlen- 
saures Natrium ausgewaschen werden kann, wihrend Natriumbisulfid 
chemisch gebunden zuriickbleibt. Liifst man Kohlensiiure auf in 
Wasser suspendiertes Ultramarinweifs einwirken, so tritt keine Blau- 
firbung ein, es entwickelt sich nur viel Schwefelwasserstoff. 

Bei gewohnlicher Temperatur, im trockenen Zustande, wird der 
Sulfidsodalith weder von Kohlenséiure, noch von ozonisierter Luft 
irgend wie veriindert. 

Zum Schlufs ist zu erwihnen, dafs dem Sulfid-Sulfhydratsodalith 
No. 54 spiirliche rotbraun gefirbte, stark doppelt brechende, zum Teil 
zu Garben und Biischeln vereinigte, 0.007—0.070 mm lange und 


' Geytece, Dingl. Journ. 140, 225; 160, 453. — Kwyarp und Ese... 
Dingl. Journ. 229, 173. — P. G. Super. Berl. Ber., 18, 1854. 
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0.001—0.008 mm breite Krystallnadeln beigemengt waren. In warmer 
Salzsiure lésten sie sich unter Schwefelwasserstoffentwickelung und 
Schwefelabscheidung auf. Wie weiter unten gezeigt werden soll, 
lafst sich ihre Zusammensetzung durch die Forme] Na,S, Fe,S, 
+-4H,O ausdriicken. 

Bei Gelegenheit eines mifslungenen Versuches, -— Ultramarin 
auf nassem Wege zu erhalten — (es wurden in glasierten Porzellan- 
vefiifsen je 6 g Natronnephelinhydrat {[No. 2} und Natriumbisulfid 
mit 50ecm Wasser 76 Stunden bei 200—218° erhitzt), bildeten sich 
neben amorpher Masse und spiirlichen feinen Nadeln, die leicht 
durch Schlammen getrennt werden konnten, sehr scharf ausgebildete 
0.0798 mm grofse Ikositetraeder von Analcim No. 35. 

No. 35 a entspricht der Formel Na,O, AI,O,, 4510, 
+ 2H,0. 

Da weder die amorphe Masse, noch die feinen Nadeln auf Zu- 
satz von Salzsaure Schwefelwasserstoffentwickelung zeigten, so 
wurde von der Ausfiihrung einer chemischen Analyse derselben 
Abstand genommen. 

No. 35 No. 35a No 36. 


H,O 8,25 8.17 4.40 
SiO, 54.31 54.54 35.55 
Al,O, 23.25 23.20 29.95 
Na,O 14.19 14.09 17.94 
Na 3.83 
s 5.33 

100 100 97.00 


Nachstehende Versuche wurden in in den Digestor eingesenkten 
Platintiegeln vorgenommen. Je 6 g Natronnephelinhydrat (No. 2) 
und Natriumbisulfid mit 32 cem Wasser 147 Stunden bei 207—209° 
erhitzt,' ergaben ein amorphes aschgraues Produkt No. 36. 

Zur Schwefelbestimmung wurde eine Portion desselben mit 
Kaliumhydroxyd und Kaliumnitrat aufgeschlossen und der Schwefel 
als Bariumsulfat gewogen. Das Wasser wurde direkt bestimmt 
unter Anwendung der a. a. O. beschriebenen Kautelen. Es hat sich 
nur ein kleiner Teil Schwefel in Form von Natriumbisulfid hinzu- 
addiert, die Hauptmasse war als unterschwefligsaures und zum Teil 
vielleicht als schwefelsaures Natron vorhanden, doch wurde die 
Menge der letzteren nicht weiter bestimmt. Wie ersichtlich, weichen 


' Infolge eines Unfalls sank am dritten Versuchstage die Temperatur fir 
kurze Zeit auf 165° und stieg darauf auf 230°. 
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die Zahlenergebnisse der Analysen No. 36 und No. 33a (Hyposulfit 
<odalith) wenig voneinander ab. 

Die Unmodglichkeit, das blaue Ultramarin auf nassem Wege 
darzustellen, erklirt sich dadurch, dafs das Natriumbisulfid selbst 
in einer konzentrierten wiisserigen Lésung in unterschwefligsaures 
und schwefelsaures Natrium zerfillt;*> um so mehr wird dieses in 
einer verdiinnten Lésung der Fall sein. Man miifste niichstens 
diesen Versuch entweder in alkoholischer Liésung, oder aber bei 
Gegenwart von reduzierend wirkenden Substanzen wiederholen. Sind 
vielleicht letztere bei der Bildung des in inniger Vermengung mit 
dem kohlensauren Kalke und mit dem Eisenbisulfide (Pyrite) vor 
kommenden, also aller Wahrscheinlichkeit nach hydrogenen Natrium- 
bisulfidsodaliths (Lasurits) thiitig gewesen? Die Rolle des Re- 
duktionsmittels konnte z. B. das in natiirlichen Gewiissern zirku- 
lierende saure Eisenoxydulcarbonat iibernehmen. Es wire aber 
noch ein anderer kausaler Zusammenhang zwischen dem Pyrit und 
dem mit letzteren paragenetisch verbundenen Lasurit denkbar: der 
Pyrit liefert mit Natriumcarbonat resp. mit Natriumhydroxyd das 
Natriumbisulfid, letzteres kénnte sich nun in statu nascendi mit dem 
Nephelin resp. Kaolin zu dem Natriumbisulfidsodalith vereinigen. 

Es sind hier noch zwei Versuche mitzuteilen, wo ein Spuren 
Natriumbisulfid-naltiger und demnach schon hellblau gefiirbter So- 
dalith auf nassem Wege erzielt werden konnte. 

Es wurden je 6¢ schwach eisenhaltigen Kaolins, Natrium- 
hydroxyds und Natriumbisulfids mit 60 ccm Wasser 97 Stunden bei 
197,5—199° erhitzt und ein amorphes, graublaues Produkt No. 37 
erhalten,? dem wenige Nadeln von Natriumeisensulfid beigemengt 
waren. An der Luft rotgegliiht, firbte sich dasselbe rosa, dann 
blau. Beim 2 Minuten dauernden Reiben im Achatmérser wurde 
die Farbe griin, beim fortgesetzten Reiben inderte sich die letztere 
nicht, nur wurde eine Schwefelwasserstoffentwickelung merklich. 
Driickt man das Pulver im Stahlmérser zusammen, so sieht das 
kompakte Stiick nun tiefer blau gefiirbt aus, mit einem Stich 
ins Graue. 

* Der im Digestor eingeschlossene Sauerstoff ist bei der Oxydation des 
Natriumbisulfids kaum von Belang, wie ich mich aus einem in Stickstoffatmo- 
sphare ausgefiihrten Parallelversuche tiberzeugen konnte; ebensowenig tibt die 
Temperatur einen Einflufs aus: Lempere (1. c.) operierte bei 100° und erhielt 


ebenfalls eine nicht gefairbte Verbindung. 
> Die Schwefelbestimmung verungliickte. 
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Als derselbe Versuch No. 37 noch einmal wiederholt wurde, mit 
der Abiinderung, dafs das Natriumbisulfid mit 3.6 g¢ Schwefel aufser- 
dem gesiittigt wurde, so hat sich ein sehr schwach blau getirbtes 
Produkt No. 38 gebildet.! 


No. 37 No. 38 
H,0 5.00 5.25 
S10, 34.48 35.60 
Al,O, 29.73 29.60 
Na,0 23.42 23.03 


S 


, 


, 


In Salzsiiure war dasselbe ebenfalis unter Schwefelwasserstoff- 
entwickelung und Schwefelabscheidung léslich; beim Rotgliihen trat 
die Blaufiirbung schirfer hervor, wihrend beim Reiben im Achat- 
morser keine Verinderung zu bemerken war. 

Versuche, unter ihnlichen Bedingungen den Ferrocyanid-, Sulfo- 
cyanid- und den Manganatsodalith zu erhalten, fiihrten nicht zum 
Ziele, indem die betreffenden Salze in alkalischer Lésung leicht zer- 
setzt werden. 

25. Organosilikate: Formiatsodalith. Werden je 10g Kaolin 


und Natriumhydroxyd mit 12,6 HCOONa +-H,O und 60 ccm Wasser 


96 Stunden bei 183—191° erhitzt, so bilden sich neben spirlichen 
Margariten Globulite eines zum Teil mit Carbonatsodalith® ver- 
mengten Formiatsodaliths No. 39. In Lésung gehen hierbei 0.042 g 
Kieselsiure neben 0.008 g Thonerde. 

No. 39 No. 39a No. 39 b No. 39 ¢ No. 39d 








H,O 3.28 1.84 1.44 1.98 1.79 
SiO» 35.69 9.82 25.87 35.57 35.78 
AbO, 30.43 8.35 22.08 39.35 30.42 
Na,O 18.50 5.08 13.42 18.45 18.49 
Na,CO, 2.17 2.17 _— -- — 
HCOONa 9.93 — 9.93 13.65 13.52 
100 27.26 72.74 100 100 


No. 39a. Den 2.17°/o Na,CO, entsprechender Carbonatsodalith: 
4(Na,O. Al,O,.25i10,) 4+- Na,CO, +- 5H,0O. 

No. 39b. Der carbonatsodalithfreie Formiatsodalith. 

No. 39¢. Derselbe pro 100 berechnet. 


' Die Schwefelbestimmung verungltickte. 
* Derselbe wurde anfangs: Sr. J. Tuveurr, Mineralchem. Stud., Dorpat, 
1891, pag. 59, tibersehen. 
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No. 39d entspricht der Formel 3(Na,O, Al,O,, 2Si0, 
2HCOONa +- H,0. 

Das Produkt No. 39, mit kaltem Wasser solange gewaschen, 
bis eine alkalische Reaktion nicht mehr zu erkennen war, zeigte 
folgendes Verhalten: mit Salzsiiure zersetzt, reduzierte es sofort 
alkalische Kaliumpermanganatlésung zu griinem Manganat; beim 
Kochen mit wenig Kaliumbichromat und verdiinnter Schwefelsaure 
bildete sich griines Chromoxyd; mit salpetersiiurefreiem Goldchlorid 
war dagegen keine Reduktion zu bemerken, selbst beim liingeren 
Kochen. Wird der in Salzsiiure klar lésliche Formiatsodalith schwach 
rotgegliiht, so geht er in einen Carbonatsodalith ber, dessen Na- 
triumearbonat durch das Wasser nicht ausgewaschen wird, nach 
folgender Vorgangsweise: 


(3(Na,0. Al,0, . 28i0,) + 2HCOONa + H,O} + 2 0 
= CO, + 2H,0 + {3(Na,0.A1,0,.28i0,) + Na,CO,\. 


Da nun einerseits die Oxydation nie eine vollstiindige ist, 
andererseits der Carbonatsodalith schon bei der Rotgliihhitze einen 
Teil seiner Kohlensiure verliert, so fallen die Werte fiir die letztere 
immer zu niedrig aus. So wurden nach 3 Minuten dauerndem Be- 
handeln des Sodaliths No. 39 in einem bedeckten Platintiegel bei 
schwacher Rotglut 3,26 °/o Kohlensiiure gefunden,’ nach */,stiindigem 
Gliihen in einer offenen Alkalischale nur 3,14 °/o. Zieht man davon 
0,90 °/o CO,, die dem urspriinglich beigemengten Carbonatsodalith 
angehéren, ab, so bleiben im ersten Fall nur 2.36 °/o CO, fiir den 
neugebildeten Carbonatsodalith nach. 

Der Gesamtnatrongehalt wurde in No. 39 zu 24,23 °/o gefunden. 
Der Thonerde des Natronnephelins entsprechen 18,50°/o Na,O, der 
Kohlensiure des  priformierten Carbonates 1,27°/o. Aus dem 
4.46 °/o betragenden Natroniiberschusse berechnen sich 5.47 °/o 
Ameisensaureanhydrid, denen 3.25 °/o Kohlensiure des bei Rotglut 
entstehenden Carbonatsodalithes entsprechen wiirden; gefunden 
wurden 2.36 °/o. 





* Die Kohlensdure wurde in allen Fallen direkt bestimmt, indem das 
Silikat mit Salzsiure im GetssLerschen Apparat zersetzt und die zuvor ge- 
trocknete Kohlenséure in einen Liesicschen Kaliapparat nach Art der Elementar- 
analyse aspiriert wurde. 

Die Ameisensdure mit Hilfe von Mangansuperoxyd und Schwefelsdure zu 
Kohlensaure zu oxydieren, gelingt nur sehr unvollstandig. 
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Zieht man vom Gesamtgliihverluste (9.65 °/o) des Ameisensiure- 
anhydrid (5.47 °/o) und die Kohlensiiure des beigemengten Carbonat- 
sodalithes (0.90°/o) ab, so bleiben 3.28 °/o fiir das Krystallwasser 
nach. Der Wasserstoff des Ameisensiureanhydrids’ miifste bei Rot- 
gliihhitze und freiem Luftzutritt 1.30 °/o Wasser ergeben. Die Ge- 
samtwassermenge berechnet sich auf diese Weise zu 4,58 °/o. Eine 
direkte Bestimmung ergab 4.26 °/ Wasser. Die Ubereinstimmung 
ist somit ertriglich gut. 

In einer verdiinnteren Lésung scheint die Bildung des Formiat- 
sodaliths nicht mehr zu erfolgen. Es wurden je 18 g Kaolin, 
Natriumhydroxyd und ameisensaures Natron mit 150ccm Wasser 
95 Stunden bei 186—191° erhitzt. Das Produkt bestand zum 
grifsten Teil aus Globuliten von Carbonatsodalith, daneben aus ca. 
3g schénen grofsen Natronnephelinhydratkrystallen. In verdiinnter 
Lésung verliert also das ameisensaure Natron die Fiahigkeit, sich 
mit Natronnephelin zu verbinden, es begiinstigt dafiir die Krystalli- 
sation des letzteren. 

Ks trat ebenfalls keine Addition von Natriumformiat ein, als 
8g Natronnephelinhydrat mit 30g HCOONa+H,0, 4g Natrium- 
hvdroxyd und 150 cem Wasser 96 Stunden bei 189—193° erhitzt 
wurden. In Lésung gingen 0.0255 ¢ Kieselsiure und 0.035 g Thon- 
erde. In beiden Fallen blieb die Ameisensiure in der Lésung 
unzersetzt nach. 

26. Acetatsodalith. Es wurden je 24 g¢ Kaolin, Natriumhydroxyd 
und essigsaures Natron! mit 120cem Wasser 55Stunden bei 180—215° 
erhitzt und neben wenigen gréfseren Kugeln, polygonalen Kornern 
und Nadeln ein meist aus Globuliten, von 0.0019mm im Durch- 
messer, bestehendes, in verdiinnter Salzsiiure klar, ohne Aufbrausen 
sich lésendes Produkt No. 40 erhalten. Die Gegenwart von Essig- 
siiure wurde in demselben durch die Kakodyl- und die Athylacetat- 
probe dargethan. 


No. 40 No. 40a 
H,O 1.78 1.36 
SiO, 35.40 36.42 
Al,O, 30.60 30.96 
Na,O 13.83 18.82 
CH, COONa 13.46 12.44 
100.07 100 


' Dasselbe war schwefelsiurefrei und enthielt nur Spuren Chior. 
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No. 40a entspricht der Formel 4(Na,O, Al,O,, 28i0 
2CH,COONa +- H,0. 

In der Rotgliihhitze entweicht hauptsiichlich das Wasser und 
das Aceton, in Summa 6.50 °/o, und es hinterbleibt ein Carbonat 
sodalith?: 

(4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) -+- 2CH,COONa + H,O} + 80 = 800, + 4H,0 

+ [4(Na,0, Al,O,, 28i0,) -+- Na,CO,). 

Aus dem Kohlensiuregehalte des letzteren berechnet, erhal! 
man 7.88 °/o Essigsiureanhydrid, wiihrend dem Natroniiberschusse 
8.37 °/o entsprechen. Der so berechnete Wert fiir Natriumacetat 
ist etwas hoher, als derjenige in No. 40a, und, nach der Analowie 
mit friiheren Versuchen zu schliefsen, ist es gar nicht unwahrscheinlich 
dafs in einer verdiinnteren Lésung ein salzreicheres Produkt sich 
erzielen liefse, entsprechend der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 25i0 
t- 2CH,COONa. 

Im Exsiccator giebt No. 40 0.13°/o Wasser an Schwefelsiure 
ab, welches wohl als Feuchtigkeitswasser angesehen werden kann 
Zieht man letzteres, sowie das Essigsiiureanhydrid vom Gesamt 
glihverluste (10.28°/o) ab, so bleiben 1.78°/o fiir das Krystall- 
wasser nach. 

Versuche, das essigsaure Natron mit dem Natronnephelin auf 
trockenem Wege zu verbinden, schlugen fehl, weil das essigsaure 
Natron leicht zersetzt wird, sobald man es iiber dessen Schmelz- 
punkt erhitzt. 


Bei ca. 200° liefsen sich nur die beiden niedersten Glieder 
der Fettsiurereihe in Form von Natronsalzen mit dem Natron- 
nephelin zu entsprechenden Sodalithen vereinigen. Die Natronsalze 
der héheren Glieder, sowie der Benzoesiure traten nicht in Ver- 
bindung mit dem Natronnephelin ein, begiinstigten aber zumeist, 
allein durch ihre Gegenwart, die Krystallisation desselben. 

So bildeten sich beim 78stiindigen Erhitzen von je 6 ¢ Kaolin, 
Natriumhydroxyd und propionsaurem Natron * mit 50 ccm Wasser bei 
200—220° zur Hilfte prachtvoll ausgebildete, seidengliinzende, bis 

1 Aus demselben lafst sich durch Wasser kein kohlensaures Natron aus- 
laugen. Die Kohlensaéure geht erst in der Weifsgliithhitze fort; dieselbe wurde in 
dem Geissterschen Apparate zu 3.40°/o bestimmt, wahrend der Formel 40a 
3.32 °/o entsprechen. 

* Dieses, sowie alle folgenden organischen Saize wurden durch Neutralisation 
der entsprechenden Saure (KanLeavum) mit Natriumhydroxyd erhalten. 
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0.461 mm lange und 0.098 mm_ breite Krystallsiulchen! und _tafel- 
formige Vierlinge von 0.3379 mm im Querschnitt, von Natronnephelin- 
hydrat No. 4i, zur Halfte winzige Nadeln und Globulite von dem- 
selben Natronnephelinhydrat und von Carbonatsodalith. Da eine 
mechanische Trennung unmdglich war, so wurde das Gemenge beider 
Stoffe (No. 42) der Analyse unterworfen. 

Als derselbe Versuch in einer stirker verdiinnten Lésung (mit 
160 ccm Wasser) bei 207—209° und einer Einwirkungsdauer von 
147 Stunden wiederholt wurde, waren die gebildeten Natronnephelin- 
hydratkrystalle No. 43 nicht mehr so grofs: die Maximallinge der- 
selben betrug 0.025 mm bei einer Maximalbreite von 0.0152 mm. 
Die Flichenkombination ist sonst dieselbe geblieben. 


No. 41 No. 42 No. 43 


H,O 7.35 9.35 7.40 
SiO, 38.93 36.41 38.50 
Al,O, 33.40 31.65 33.60 
Na,O 20.32 19,10 20.56 
Na,CO, 3.49 

100 100 100.06 


Je 6g Kaolin, Natriumhydroxyd und normalbuttersaures Natron 
mit 50 ccm Wasser 53 Stunden bei 220° erhitzt, ergaben das Natron- 
nephelinhydrat No. 44. Die Maximalliinge der Siulchen betrug 
nunmehr 0,344 mm, bei einer Breite von 0.0983 mm. — Kurze 
(0.019mm lange und 0.0114 mm breite) Siulchen walteten meist 
vor. Die Buttersiure scheint sich zum Teil zersetzt zu haben, 
indem die andere Hilfte des Produktes neben etwas Nephelin fast 
nur aus Carbonatsodalith No. 45 bestand. 


No. 44 No. 45 No. 45a 


H,O 7.20 9.77 9.21 
Si0, 39.00 36.65 35.09 
Al,0, 33.76 29.97 29.82 
Na,O 20.22 18.23 18.13 
Na,CO, 6.21 7.75 





100.18 10083 100 


‘ Mit dem Groruschen Geniometer konnte nur der Winkel zwischen 
o P « und © P o@ gemessen werden und wurde fast genau zu 90° gefunden, 
Die tbrigen Flachen waren selbst fir leidlich erkennbare Reflexbilder zu klein. 
Die Messung hat Herr P. Arnot, Assistent am hiesigen Mineralogischen In- 
stitute, gtitigst ausgefibhrt, wofir ich ihm an dieser Stelle meinen lebhaften Dank 
ausspreche. 
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No. 45 a entspricht der Formel 4(Na,O, Al,O,, 2510.) 4+- Na,CO 
+ 7H,0. 

Als dasselbe Experiment bei 190— 200° und einer Versuchsdaue 
von 79% Stunden noch einmal wiederholt wurde, trat nur gering: 
Carbonatsodalithbildung ein; die Hauptmasse des Produktes bestand 
aus prachtvollen Natronnephelinkrystallen No. 46, die den im 
No. 41 erhaltenen in keiner Beziehung nachstanden; der geringere 
aus feinen Nadeln bestehende Teil zeigte die Zusammensetzune 
No. 47. 

Ob hier die lingere Versuchsdauer oder die niedrigere Tempe- 
ratur fiir die Ausbildung gréfserer Krystalle von Einflufs gewesen 
ist, lafst sich zur Zeit nicht entscheiden. Jedenfalls sind bei 
kiinftigen Versuchen diese zwei Faktoren nicht aufser acht zu 
lassen. 

Als je 6 g Kaolin, Natriumhydroxyd und isovaleriansaures Natron 
mit 50 ccm Wasser 78 Stunden bei 195 bis 215° erhitzt wurden, so 
bildeten sich neben unregelmiifsigen, 0.004 mm grofsen Koérnern 
und 0.0003 mm grofsen Globuliten winzige (0.0038 mm lange und 
0.0002 mm breite) Nadeln von Natriumnephelinhydrat und von 
Carbonatsodalith. Analysiert wurde das Gemenge No. 48 ¢. 


No. 46 No. 47 No. 48 No. 49 
H,0 7.35 11.55 10.11 10,21 
SiO, 39.00 36.50 36.34 34.35 
Al,O, 32.95 31.07 30.70 29.00 
Na,O 20.41 18.86 18.66 17.60 
Na,CO, 2.41 4.19 8.88 

99.71 100.39 100 100.04 


Das isovaleriansaure Natron férdert die Krystallisation von 
Natronnephelinhydrat unter diesen Bedingungen nicht. 

Beim Erhitzen von je 6 g Kaolin und Natriumhydroxyd mit 
8g benzoesauren Natrons und5 Ocem Wasser wihrend 55 Stunden 
bei 200—205° bildeten sich zur Hilfte schéne, 0.0247 mm lange 
und 0.0152 mm bvreite Krystallsiulchen von Natronnephelinhydrat 
mit 7.66°/o Wasser, zur Hiilfte winzige Nadeln und Globulite von 
Carbonatsodalith No. 49. 

Die Krystallisation von Kalinephelin, sowie von Carbonatsodaiith 
wird nicht durch die Gegenwart organischer fettsaurer Salze irgend 
wie besonders begiinstigt. 





* Kine mechanische Trennung der einzelnen Bestandteile war nicht aus- 
fiibrbar. 








Je 6 g Kaolin, Kaliumhydroxyd und buttersaures Kali mit 
55ccm Wasser 76 Stunden lang bei 200-—218° erhitzt, ergaben 
neben feinen Nadeln und Globuliten meist 0.009 mm lange und 
0.0057 mm breite hexagonale Siulchen von Kalinephelin No. 50. 
Bei der Flachenkombination: oP, oo P waltete einmal oP, das andere 
Mal  P vor. 

No. 50a entspricht der Formel K,O, Al,O,, 2Si0,. 

Je 6g Kaolin und Natriumhydroxyd mit 4g buttersaures Natron, 
2g Natriumcarbonat und 50 ccm Wasser bei 200—220° 78 Stunden 
lang erhitzt, ergaben den meist in Form von Globuliten, daneben 
auch wenigen 0.0114mm langen und 0,00038 mm breiten Nadeln 


ausgebildeten Carbonatsodalith No. 51. 
No. 50 No. 50a No. 51 


H,O 0.93 7.65 
SiO, 37.27 37.98 34.91 
Al,O, 32.18 32.27 30.00 
K,O 29.62 29.75 — 
Na,O 18.53 
Na, CO, 9.11 
100 100 100 


27. Oxalatsodalith. Je 24 g Kaolin, Natriumhydroxyd und 
Natriumoxalat mit 120 ccm Wasser 95 Stunden bei 186—191° er- 
hitzt, ergaben neben wenig Carbonatsodalith den in Form von 
Globuliten ausgebildeten Oxalatsodalith No. 52. 

No. 52 No. 52a 


H,0 8.16 7.84 
SiO, 35.30 34.83 

Al,0, 29.70 29.61 

Na,O 17.50 18.00 

Na,C,0, 8.82 9.72 

Na,CO, 0.56 

100.04 100 
No. 52a entspricht der Formel 4(Na,0.A1,0,.2Si0,) + Na,©,0, 


+- 6H,0. 

Die Kohlensiiure des Carbonatsodaliths wurde direkt bestimmt 
nach dem beim Formiatsodalith eingeschlagenen Verfahren. Der Ge- 
halt an Oxalsiiureanhydrid wurde aus der Kohlensiuremenge be- 
rechnet, welche das Produkt No. 52 beim Zersetzen mit Schwefel- 
siiure und Mangansuperoxyd im Geissuerschen Apparate entwickelt 
hatte. Der Wassergehalt wurde direkt bestimmt. Der Gesamtgliih- 
verlust bei Weifsglut wurde zu 13.49 °/o gefunden, womit die Summe 
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von H,O, C,O, und CO, = 8.16 4+ 4.74 + 0.33 = 15.23°/o ge 
niigend gut iibereinstimmt. 

Um die Oxalsiure qualitativ nachzuweisen, empfiehlt sich, den 
Oxalatsodalith mit Essigsiiure zu versetzen, wobei Kieselsiiure und 
ein Teil Thonerde zur Abscheidung gelangen; der Rest der Thon- 
erde wird mit Ammoniak gefiilt und das Filtrat mit Chlorcalcium 
versetzt. Salzsiiure ist weniger geeignet, weil beim Findampfen det 
salzsauren Lésung behufs der Kieselsiiureabscheidung ein nicht un- 
betrichtlicher Teil Oxalsiiure zersetzt resp. verfliichtigt wird. In 
der Rotgliihhitze geht der Oxalatsodalith in Carbonatsodalith tiber 

Die Existenz der Organosilikate ist auch in der Natur zu er- 
warten. Bekanntlich treten in Torfmooren, Siimpfen und Moristen 
organische Siuren auf. In der Mineralquelle zu bBriickenau in 
Bayern wies ScHEERER' Buttersiiure, Propionsiiure, Essigsiiure und 
Ameisensiiure nach. Das Sinnberger Wasser enthilt pro Liter, neben 
Spuren von ameisensaurem Natron, 0.0012 ¢ Natriumbutyrat, -pro- 
pionat und -acetat. Spiiter fand auch Fresenius’ in der Mineral 
quelle zu Weilbach Ameisensiiure und Propionsiiure, Treffen nun 
solche Gewiisser mit Thonerde und kieselsaurem Natron zusammen, 
so sind alle Bedingungen zur Bildung der eben _ beschriebenen 
Organosilikate gegeben. Dafs auch Oxalsiiure in manchen natiirlichen 
Gewassern nicht fehlen wird, kann man aus der Existenz der natiir- 
lichen Eisen- und Calciumoxalate schliefsen. Vermutlich wird die 
Ackerkrume eine Fundgrube sehr verschiedenartiger Sodalithe sein. 
Der Nachweis derselben in dem Boden ist in erster Reihe von der 
weiteren Entwickelung der mikrochemischen Analyse abhiingig. 

(Fortsetzung folgt.) 


Mineralogisches Institut der k. Universitat Dorpat. 





1 L. A. (1856), 99, 257—2s6. 
® Journ, pr. Chem. (1857), 70, 1—33. 








= 


Je 6 g Kaolin, Kaliumhydroxyd und buttersaures Kali mit 
55ccem Wasser 76 Stunden lang bei 200—218° erhitzt, ergaben 
neben feinen Nadeln und Globuliten meist 0.009 mm lange und 
0.0057 mm breite hexagorale Siéulchen von Kalinephelin No. 50. 
Bei der Flichenkombination: oP, o P waltete einmal oP, das andere 
Mal « P vor. 

No. 50a entspricht der Formel K,O, Al,O,, 25Si0,,. 

Je 6g Kaolin und Natriumhydroxyd mit 4g buttersaures Natron, 
2g Natriumecarbonat und 50 ccm Wasser bei 200—220° 78 Stunden 
lang erhitzt, ergaben den meist in Form von Globuliten, daneben 
auch wenigen 0.0114mm langen und 0,00038 mm breiten Nadeln 
ausgebildeten Carbonatsodalith No. 51. 


No. 50 No. 50a No. 51 


H,O 0,93 - 7.65 
SiO, 37.27 37.98 34.91 
Al,O, 32.18 32.27 30.00 
K,0 29.62 29.75 — 
Na,O 18.33 
Na,CO, 9.11 
100 100 100 


27. Oxalatsodalith. Je 24 g Kaolin, Natriumhydroxyd und 
Natriumoxalat mit 120 ccm Wasser 95 Stunden bei 186—191° er- 
hitzt, ergaben neben wenig Carbonatsodalith den in Form’ von 
Globuliten ausgebildeten Oxalatsodalith No. 52. 

No.52 No.52a 


H,0 8.16 7.84 
Si0, 35.30 34.83 

Al,O, 29.70 29.61 

Na,O 17.50 18.00 

Na,C,0, 8.82 9.72 

Na,CO, 0.56 

100.04 100 
No. 52a entspricht der Formel 4(Na,0.Al,0,.2Si0,) + Na,C,O, 


+- 6H,0. 

Die Kohlensiiure des Carbonatsodaliths wurde direkt bestimmt 
nach dem beim Formiatsodalith eingeschlagenen Verfahren. Der Ge- 
halt an Oxalsiiureanhydrid wurde aus der Kohlensiiuremenge be- 
rechnet, welche das Produkt No. 52 beim Zersetzen mit Schwefel- 
siiure und Mangansuperoxyd im Geissterschen Apparate entwickelt 
hatte. Der Wassergehalt wurde direkt bestimmt. Der Gesamtgliih- 
verlust bei Weifsglut wurde zu 13.49 °/o gefunden, womit die Summe 
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von H,O, C,O, und CO, = 8.16 + 4.74 +- 0.33 = 13.23°/o ge 
niigend gut iibereinstimmt. 

Um die Oxalsiiure qualitativ nachzuweisen, empfiehlt sich, den 
Oxalatsodalith mit Essigsiiure zu versetzen, wobei Kieselsiure wnd 
ein Teil Thonerde zur Abscheidung gelangen; der Rest der Thon- 
erde wird mit Ammoniak gefillt und das Filtrat mit Chlorealcium 
versetzt. Salzsiiure ist weniger geeignet, weil beim Eindampfen de 
salzsauren Lésung behufs der Kieselsiiureabscheidung ein nicht un- 
betrichtlicher Teil Oxalsiiure zersetzt resp. verfliichtigt wird. In 
der Rotglithhitze geht der Oxalatsodalith in Carbonatsodalith tiber 

Die Existenz der Organosilikate ist auch in der Natur zu er- 
warten. Bekanntlich treten in Torfmooren, Siimpfen und Moristen 
organische Siuren auf. In der Mineralquelle zu Briickenau in 
Bayern wies ScHEERER!' Buttersiiure, Propionsiiure, Essigsiiure und 
Ameisensiiure nach. Das Sinnberger Wasser enthilt pro Liter, neben 
Spuren von ameisensaurem Natron, 0.0012 ¢ Natriumbutyrat, -pro- 
pionat und -acetat. Spiter fand auch Fresenrus*® in der Mineral 
quelle zu Weilbach Ameisensiiure und Propionsiiure. Treffen nun 
solche Gewiisser mit Thonerde und kieselsaurem Natron zusammen, 
so sind alle Bedingungen zur Bildung der eben beschriebenen 
Organosilikate gegeben. Dafs auch Oxalsiiure in manchen natiirlichen 
Gewissern nicht fehlen wird, kann man aus der Existenz der natiir- 
lichen Eisen- und Calciumoxalate schliefsen. Vermutlich wird die 
Ackerkrume eine Fundgrube sehr verschiedenartiger Sodalithe sein. 
Der Nachweis derselben in dem Boden ist in erster Reihe von der 
weiteren Entwickelung der mikrochemischen Analyse abhiingig. 

(Fortsetzung folgt.) 


Mineralogisches Institut der k. Universitat Dorpat. 





1 L. A. (1856), 99, 257—286. 
® Journ. pr. Chem. (1857), 70, 1—33. 











Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Studien zur Energetik, von W. Usrwa.p. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 563 
bis 578. 
Die eingehenden Erérterungen tiber die Zuriickftihrung der gesamten Physik 
und Chemie auf Mechanik kénnen nicht im Auszuge gebracht werden. 
Hofmann. 
Chemische Fernewirkung, von W. Osrwap. (Zeitschr. physik. Chemie 9, 540 
bis 552.) 

Bildet man einen Biigel aus Zink und Platin und senkt dessen beide Arme 
in einiger Entfernung voneinander in eine Kaliumsulfatlésung so ein, dafs die 
Flissigkeitsanteile, welche die beiden Arme umgeben, durch eine Scheidewand 
von porésem Material getrennt sind, so lést sich das Zink auf, wenn man die 
Fliissigkeit am Platin ansiuert. Ebenso lésen sich Gold und Silber in neutralen 
Salzlésungen auf, wenn man auf das sie bertihrende Platin die tiblichen Lésungs- 
mittel dieser Metalle einwirken lafst, nicht aber, wenn man umgekehrt das Lésungs- 
mittel der in Berithrung mit dem zu lésenden Metall stehenden Flissigkeit zusetzt. 
Auf Grund der Theorie der freien Zonen von Arruentus giebt Verfasser eine 
einleuchtende Erklarung dieser Erscheinungen. Hofmann. 
Uber die Bestimmung der elektrolytischen Dissoziation von Salzen 

mittelst Léslichkeitsversuchen, von Arruur A. Noyes. (Zeitschr. phystk. 
Chem. 9, 603—632.) 

Die Untersuchung wurde angestellt mit der Absicht, zu zeigen, dafs Léslich- 
keitsversuche eine neue und genaue Methode liefern, um die Dissoziation der Salze 
zu bestimmen, und mit dem speziellen Zweck, diese Methode anzuwenden, um 
Kenntnis in Bezug auf die Dissoziation der Chloride der verschiedenen Elemente 
zu erlangen. Hofmann. 
Erwiderung auf einen von Herrn ARRHENIUS erhobenen Einwand, von 

Max Prancx. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 636—637.) 

Verfasser erklart den von Arruenivus (Zeitschr. physik. Chem, 9, 330) gegen 
seinen, fiir die Raovurr-vanr’ Horrschen Dampfspannungs- und Gefrierpunkts- 
gesetze gegebenen Beweis erhobenen Einwand fir nicht stichhaltig. 

Hofmann. 
Zur Thermochemie des Hydrazins und des Hydroxylamins, von Jutivs 
THomsen. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 633—635.) 

Verfasser weist nach, dafs der von ihm fir die Bildungswirme des Hydroxy!- 
amins durch Oxydation mit ammoniakalischer Silberlésung gefundene Wert mit 
dem neuerdings von BertHeLor erhaltenen ibereinstimmt, wodurch der von Rorert 
Bacn (Zeitschr. physik. Chem. 9, 253) gegen diese Methode erhobene Einwand 
entkraftet wird. Dafs Herr Bacu mittelst derselben zu einem unrichtigen Werte 
fiir die Bildungswirme des Hydrazins gelangte, liegt nach dem Verfasser in einer 
mangelhaften Untersuchung des chemischen Prozesses bei der Oxydation von 
Hydrazin durch Silbernitrat. Hofmann. 
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tIber die Zahigkeit der Fliissigkeiten und ihre Beziehung zur chemi- 
schen Konstitution, von A Hanoi und R. Paemram Zeitschr. phys 
Chem. 9, 529—540.) 


Uber die Farbe der Jonen, von W. Osrwaip. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 509 
bis 602.) 

Da nach der Dissoziationstheorie in einer sehr verdiinnten Salzlésung die 
urspriingliche Verbindung in ihre Jonen dissoziiert ist, so wird, falls nur eine 
der letzteren gefirbt ist, das Absorptionsspektrum einer so verdtinnten Lésung 
das gleiche bleiben, wenn das nichtgefirbte Jon durch ein anderes ersetzt wird 
An den verschiedenen Salzen der Ubermangansiiure, der Fluorescéinderivate und 
vieler anderer Farbstoffe von saurem und basischem Charakter wird dies expe. 
mentell nachgewiesen. Hofmann 


Uber Lésung und Pseudolésung, von H. Picroy und 8. Bb. Lixper (Jour 
chem. soc. 61, 148.) 

Es wurde gefunden, 1. dafs die kolloidalen Lésungen von Merkurisulfid und 
Arsentrisulfid aus noch unter dem Mikroskop erkennbaren Teilchen bestehen 
2. dafs alle kolloidalen Sulfidlésungen, sowie kolloidales Ferri-, Chromi-, Alumi- 
nium-Hydroxyd und hydratische Kieselsiure im Zustand von gelésten Aggregaten 
sich befinden, welche durch optische oder andere Mittel erkennbar gemacht 
werden kénnen; 3. dafs der Zustand der kolloidalen Molybdan- und Kieselsiure 
(bei Gegenwart von Salzsiure) eine viel feinere Verteilung als den der Aggregate 
aufweist und folglich durch die gewéhnlichen Methoden nicht mehr entdeckt 
werden kann; 4. dafs die Lésungen von Ferrihydroxyd in Ferrichlorid (krystalli- 
siert als 9Fe,O,.FeCl,) geniigend grofse Molekular-Aggregate enthalten, welche 
leicht durch optische oder andere Methoden zu erkennen sind; 5. dafs dialysierte 
Kieselsiure, ihnlich dem Antimonsuifid, fortschreitende molekulare Kondensation 
erleidet; 6. dafs bei gewissen kolloidalen Lésungen die geliste Substanz als ein 
unverindertes Ganzes von den Polen des elektrischen Stromes abgestofsen wird. 
Obiges als Erginzung zu Reterat dies. Zeitschr. 1, 326. F. W. Schmidt. 


Uber mehrbasische Sauren, von W. Ostwatp. (Zeitschr. physik. Chem. 9, 553 
bis 562.) 

Wie der Verfasser schon friiher gezeigt hat, unterliegen die zweibasischen 

Sauren der Dissoziation in ihre Jonen stufenweise, indem, wenn H,R eine solche 


. . . > 

Saiure bezeichnet, der Zerfall sich zunichst nach dem Schema H + HR vollzieht. 
Ist die Abspaltung des ersten Wasserstoffatomes bis mindestens zur Halfte erfolgt, 
so beginnt bei einigen Siuren die zweite Stufe der Dissoziation. nach dem 


Schema: HR = i +- KX, wihrend bei anderen Sauren dies erst stattfindet, 
nachdem die Dissoziation nach dem ersten Schema bis auf 70 und 80°/o getrieben 
wurde. Dieses verschiedene Verhalten erklirt der Verfasser daraus, dafs nach 
Abspaltung des ersten Wasserstoffatoms das nunmebhr negativ geladene Jon noch 
eine zweite negative Ladung aufnehmen mufs, um auch das zweite Wasserstoff- 
atom als positiv geladenes Jon entlassen zu kénnen. Je naher sich dann am 
zweiwertigen Jon beide Ladungen liegen, um so schwerer wird sich dieses bilden, 
um so geringere Tendenz wird das zweite Wasserstoffatom haben, sich abzuspalten, 
und umgekehrt. Hofmann. 
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Die Dissoziation von fliissigem Stickstoffdioxyd, von W. Ostwatp. (Journ. 
chem. soc. 61, 242.) 

Auf Grund der Versuche von Cunpatut (Trans. 59, 1076), welcher mit 
Lésungen von Stickstoffdioxyd in Chloroform arbeitete, bespricht Ostwatp die 
Thatsache, dafs Stickstoffdioxyd nach dem gleichen Gesetz sowohl in verdtnnter 
Lésung als im Gaszustande dissoziiert, dals aber im letzteren Fall die Dissoziation 
hedeutend rascher fortschreitet. F. W. Schmidt. 


Temperaturbestimmung der Dampfe siedenden Salzlésungen, von Jos 
Sakural. (Journ. chem. soc. 62, 495—508.) 

Verfasser findet als Ergebnis zahlreicher, sorgfaltig angestellter, Versuche, bei 
denen vor allem die Abkithlung des angewendeten Apparates durch die Aufsenluft 
zu verhindern war, dafs die Dampfe siedender Salzlésungen genau dieselbe 
Temperatur haben wie die Lésungen selbst. Rosenheim. 
Uber die Dichte verfliissigter Gase und ihrer gesattigten Dampfe und 

liber die Konstanten des statischen Punktes der Kohlensaure, von 
KE. H. AmMacat. (Compt. rend. 114, 1822—1326.) 

Fortsetzung der ersten Mitteilung. (Compt. rend. 114, 1093.) 

Rich. Meyer. 


Uber die Fortpflanzung der Warme in Krystallen, von Ep. Janneraz. 
(Compt. rend. 114, 1352—1355.) 
Verfasser hat das von ihm ausgesprochene Gesetz (vergl. Ann. Chim. Phys., 
Mai 1873), dals die thermischen Axen den Flachen der leichtesten Spaltbarkeit 
parallel sind, an zahlreichen krystallisierten Mineralen des quadratischen und 


hexagonalen Systems bestatigt gefunden. 
Rich. Meyer. 


Anorganische Chemie. 


Bestimmung von in Wasser geléstem Sauerstoff, von M. A. Apams. (Journ 
chem. soc. 61, 310.) 

Die Methode lafst sich nur schwer im Auszuge wiedergeben, da zur Beschreibung 
derselben die Abbildung des zu den Versuchen benutzten Apparates notwendig 
ist. Im Prinzip richtet Apams sein Hauptaugenmerk darauf, dafs eine Kinwir- 
kung der umgebenden Atmosphire (oder auch anderer Gase) auf das zu unter- 
suchende Wasser von vornherein, sowie waihrend des Versuches vollkommen 
ausgeschlossen erscheint. F. W. Schmidt. 
Uber die Einwirkung von schwefliger Saure auf Schwefelblumen, von 

A. Coterax (Journ. chem. soc. 61, 199.) 

Selbst im Dunkeln und bei gewéhnlicher Temperatur reagiert schweflige 
Saure mit Schwefelblumen. Bei héherer Temperatur wird die Reaktion beschleunigt 
und es bilden sich neben Thioschwefelsaure (?) Trithion- oder Tetrathionsaure, 
wihrend Pentathionsiure nicht nachgewiesen werden konnte. 

F. W. Schmidt. 
Uber einige Metall-Hydrosulfide, von S. E. Lixver und H. Picrow (Journ. 
chem. soc. 61, 114.) 

In Ergiinzung zu diese Zeitschrift 1,829, Referat, ist hervorzuheben: 1. Die 
meisten der durch Schwefelwasserstoff fallbaren Metalle sind befahigt, Hydro- 
sulfide zu bilden; 2. letztere sind manchmal wohl definierte Verbindungen von 
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ziemlicher Bestandigkeit, obgleich sie hohes Molekulargewicht besitzen; 3. die 
Einwirkung von Séuren scheint in der Regel einen Verlust des Hydrosulfide an 
Schwefelwasserstoff herbeizufitihren (?) und so die Bildung von Verbindungen mit 
immer héherem Molekulargewicht zu verursachen; 4. durch Auflésen der gefallten 
Sulfide in Schwefelwasserstoffwasser (!) oder anderen Mitteln werden oft Lésungen 
dieser Hydrosulfide gebildet, welche selbst nach monatelangen: Stehen keine 
Neigung. einen Niederschlag ausfallen zu lassen, zeigen; 5. wiirden Kérper von 
der Zusammensetzung 
7CuS.H,S; 9CuS.H,$; 22CuS.H,5 ; 
31HgsS.H,S; 62HgS.H,S 
erhalten; 6. Wismut scheint kein Hydrosulfid bilden zu kénnen. 
F. W. Schmidt. 
Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Metalle und Metalloxyde, von 
P. Sapatier und J. B. Senperens (Compt. rend. 114, 1429—14382.) 

Die Edelmetalle werden durch NO, gar nicht, Quecksilber und Aluminium nur 
sehr wenig angegriffen, in welcher Form man sie auch anwendet, wogegen die im 
Wasserstoffstrom reduzierten Metalle: Ni, Co, Fe, Cu bei Temperaturen unter 500° 
oxydiert werden. Palladiumwasserstoff bildet H,O und NH,, ohne dafs das Metal! 
dabei oxydiert wird. Die niederen Oxyde von Mn, W, U, Mo, Ti, Cu und V 
werden mit Ausnahme des Kupferoxyduls in héhere Oxyde tibergeftihrt. 

Rich. Meyer. 
Uber einige Eigenschaften der Metalle der alkalischen Erden, von 
M. L. Maquenne (Bull. soc. chim. {[3) 7, 366—373.) 

Durch Erhitzen der auf elektrolytischem Wege dargestellten Amalgame von 
Baryum, Strontium und Calcium im Vacuum erhilt der Verfasser ca. 25 prozen- 
tige Legierungen, an denen er die Eigenschaften dieser Metalle studiert. Von 
denselben sind hervorzuheben die folgenden: 

In einer Stickstoffatmosphire erhitzt, bilden sich die Kérper N,Ba,, N,Sr,, 
N,Ca,. Dieselben zersetzen sich mit Wasser energisch nach folgender Gleichung: 
N,Ba, -+- 6H,O = 3Ba(HO), + 2NH,. Mit Kohle erhitzt, liefern sie die Ver- 
bindungen C,Ba, C,Sr, C,Ca, welche mit Wasser in Acetylen und Hydroxyd zer- 
fallen. Erhitzt man endlich N,Ba, mit Kohle, so bildet sich etwas Cyanbaryum. 

Hofmann. 


Uber die basischen Zinknitrate, von J. Riway. (Compt. rend. 114, 1357 bis 
1358.) 

Beim Kochen von verdiinnter Salpetersiure mit einem Uberschufs von 
metallischem Zink bilden sich neben amorphem, basischem Salz die beiden in 
Nadeln bezw. Blattern krystallisierenden basischen Nitrate: 6ZnO0.N,0,.8H,0 
und 6ZnO.N,0O,.7H,0. Rich. Meyer. 


Uber die Permolybdate, von E. Pécuanp. (Compt. rend. 114, 1358—1361.) 

Die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf Molybdate (vergl. Compt. rend. 
112, 720) hat zur Darstellung folgender neuer Permolybdate gefiihrt: Natrium- 
permolybdat NaMoO, + 3H,0 gelbe, prismatische, in Wasser sehr leicht lésliche 
Krystalle, welche bei 80° im Krystallwasser schmelzen und gegen 200° Sauerstoff 
abgeben. Magnesiumpermolybdat: MgMo,0, + 10H,0, Baryumpermolybdat 
BaMo,0, +- 2H,0 mikroskopische, gelbe, optisch aktive Oktaeder. Die Salze 
der Schwermetalle (Cu, Ag, Hg) haben entsprechende Zusammensetzung und 
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wurden erhalten durch doppelte Umsetzung der Metallnitrate mit Ammonium- 

permolybdat. Rich. Meyer. 

Uber die Bindung des Jods durch Starke, von G. Rovvier. (Compt. rend. 
114, 1366—1367.) 

Zu tiberschtissiger Stérkelésung wurde ein bestimmtes Volum titrierter Jod- 
losung und eine gesattigte Chlorammoniumlésung zugegeben. In der nieder- 
geschlagenen salmiakhaltigen Jodstarke wurde nach wiederholtem Dekantieren 
der Kohlenstofigehalt durch Verbrennung, Auffangen der Kohlenséure in Ammo- 
niak und Fallen mit Chlorbaryum bestimmt. Daraus berechnete sich im Mittel 
aus fint gut tibereinstimmenden Analysen der Jodgehalt zu 8,8°/o. Die Formel: 
(C,H,,05), J fordert 8,92°/o J. In Ubereinstimmung hiermit hatte friher Myxivs 
(Ber. 20, 693) bei Anwendung eines Jodiiberschusses die Verbindung (C,H,,0,),J 
= (C,H,,0,).J, erhalten. Rich. Meyer. 
Uber krystallisierte, wasserfreie Nickel- und Kobaltfluoride, vonC. Poutenc. 

(Compt. rend. 114, 1426—1429.) 
Im Sinne der Gleichung: 
MCln + oNH,F = NiFn.nNH,F -+ nNHCl 
erhalt man das amorphe Doppelfluortir, welches durch Erhitzen in Fluorammonium 
und amorphes Metallflucrid gespalten wird. Letzteres wird dann durch Erhitzen 
in einem Strome wasserfreier Flufssiure in den krystallisierten Zustand tber- 
geftihrt. 

Das Nickelfluorid krystallisiert in griinen Prismen, ist fast unléslich in Wasser 
und wird von Mineralsiuren nicht angegriffen; an der Luft erhitzt, giebt es 
Nickeloxyd; Wasserdampf zersetzt es unter Bildung von krystallisiertem Oxyd. 
Das Kobaltfluorid ist im Gegensatz zu dem des Nickels sehr schwer flichtig, 
krystallisiert in kleinen verdstelten roten Prismen und verhalt sich im tbrigen 
wie das Nickelfluorid. Rich. Meyer. 





Biicherschau. 


Spezielle Methoden der Analyse. Anleitung zur Anwendung physikalischer 
Methoden in der Chemie, von G. Kriss, XII u. 104 Seiten. Verlag von 
Leopold Voss. 

Wihrend tiber verschiedene spezielle Methoden der Analyse (Gasanalyse, 
Spektralanalyse, Elektrolyse) besondere Fachwerke existieren, fehlt es an einem 
Leitfaden, welcher die physikalisch-chemischen Methoden fiir die Bedirfnisse der 
Chemiker behandelt. Der Herr Verfasser beschreibt nun in dem vorliegenden 
Buche die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester und flissiger Kérper, 
die Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes und der spezifischen 
Wirme, ferner die quantitative Spektralanalyse, Kolorimetrie und Polarisations- 
analyse. Simtliche Kapitel sind in méglichster Kirze aufserordentlich klar und 
sachlich behandelt, so dafs das Buch zum Selbststudium und zu den praktischen 
Arbeiten im Laboratorium vorztiglich geeignet ist. Das Buch wird jedem Chemiker, 
welcher sich mit allen Zweigen der analytischen Chemie vertraut machen will, 
unentbehrlich sein. A. Classen. 








Mineralchemische Studien. 
Von 
Sr. J. Tuuaurr in Dorpat. 


I. Die Sodalithgruppe. 
(Fortsetzung. 


28. Kalisodalithe. Nach Lempere' verhalten sich Kalium 
und Natrium durchaus ungleichartig. Diese Ungleichartigkeit findet 
unter anderem darin ihren Ausdruck, dafs die Natronverbindungen 
sich mit verschiedenen Salzen zu Doppelverbindungen vereinigen, 
wihrend die entsprechenden Kaliverbindungen dieses in der Rege!l 
nicht thun. So sind Natronsodalithe mit sehr verschiedenen Salzen 
darstellbar, wiihrend Kalisodalithe unbekannt sind, den Kaliumehlorid- 
sodalith ausgenommen. Vergeblich waren alle Bemiihungen Lem- 
BERGS”, den Kali-sulfat-, sulfid-, carbonat-, silikat- und -hydratsodalith 
zu erhalten. Ahnlich ging es Gmenin® und vielen anderen Forschern 
bei dem Versuche, das Kaliultramarizn nach dem fiir das Natron- 
ultramarin angewandten Verfahren zu erhalten. Spiter wurde zwar 
der Kaliumbisulfidsodalith erhalten, aber auf dem Umwege*, und 
deshalb ist die Méglichkeit emer indirekten Bildung der iibrigen 
Kalisodalithe jedenfalls nicht ausgeschlossen. 

In folgendem wurden auch andere Kalisalze in Bezug auf ihre 
Fihigkeit, sich mit dem Kalinephelin zu verbinden, einer Priifung 
unterzogen. 

Je 6g Elaeolith von Miask No. 53°, arsensaures Kali und 
Kaliumhydroxyd mit 50ccm Wasser 55 Stunden bei 209—210° 
erhitzt, ergaben den, meist aus unregelmifsigen doppeit brechenden 
Kérnern, daneben aus spirlichen hexagonalen Tiifelchen bestehenden 
Kalinephelin No. 54, dem etwas Natronarseniatsodalith beigemengt war. 

14g Natriumwolframiat mit je 7 g Kaolin und Kaliumhydroxyd 
und 4, ccm Wasser 55 Stunden bei 209—210° erhitzt, ergaben, 
' Z. d. d. G. G., (1876) 568, 595—598; (1883) 573, 588, 598, 607, 613, 
617; (1885) 965—966, 981, 998, 999; (1887) 570; (1888) 628. 

* Z. d. d. G. G., (1883) 587—590, 594 ff., 607. 

® Pogg. Ann., (1828) 14, 363. 

* Heomanyn. L. A. (1880) 201, 262. 

® Denselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr, Lem- 
BERG; vergl. auch dessen Analyse 1876. Z. d. d. G. G., 549, No. 3f. 


Z. anorg. Chem. II. ~ 
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neben spirlichen Sdulchen, hauptsichlich gut ausgebildete, bis 
0.0442 mm grofse, hexagonale Tifelchen von Kalinephelin No. 55, 
deren Prismenwinkel zu 120° unter Mikroskop gemessen werden 
konnte. Der Natronwolframiatsodalith bildete eine nur sehr unter- 
geordnete Beimengung. 


No. 53 No. 54 No. 55 No. 56 
H,0 1.31 0.40 2.25 0.55 
Sid, 43.82 37.95 36.50 37.90 
Al,O, 33.47 32.10 30.55 32.75 
CaO 0.27 
K,O 5.55 26.79 20.72 23.87 
Na,O 16.13 2.08 6.52 4.04 
Wo, 2.15 
As,0, 0.42 
CrO, 0,53 
100.55 99.74 98.69 99.64 





12 ¢ Kaliumhydroxyd, dem etwas NaOH beigemengt war, mit 
je 6 @ Kaolin und Kaliumbichromat und 45 ccm Wasser 55 Stunden 
bei 209—-210° erhitzt, ergaben, neben den das Licht stark doppelt 
brechenden hexagonalen Siiulchen, gut ausgebildete, 0.0418 mm grofse, 
hexagonale Tafeln von Kalinephelin, deren Prismenwinkel zu 120° 


bestimmt werden konnte. Diese Krystalle waren durch den in 
Spuren beigemengten Natronchromatsodalith hellgelb gefirbt. Die 
Zusammensetzung des Gemenges ergiebt No. 56. 

Bei Gegenwart von propionsaurem Kali entsteht ebenfalls nur 
der Kalinephelin. 

Direkt sind somit reine Kalisodalithe nicht darstellbar. Anders 
auf dem Umwege. So hat, abgesehen von dem von HeuManN in- 
direkt erhaltenen Kaliumbisulfidsodalith, schon 1876 Lempere! den 
Natronsodalith von Vesuv in Kalisodalith, spiter auch den Kalk- 
Natronittnerit in den Kalk-Kaliittnerit, den Natronnoseanhydrat in 
Kalinoseanhydrat tibergefiihrt. Der Ersatz war aber nicht vollistindig, 
indem alle diese Verbindungen noch viel Natron enthielten. —- 
Moglicherweise gehéren letztere Verbindungen in die Kategorie der 
gemischten, gleichzeitig Kali und Natron fiihrenden Sodalithe, welche 
bei gewissen Salzen auch direkt darstellbar sind. 

Werden z. B. je 6g kiinstlicher Kalinephelin?, Natriumsulfat und 
Natriumhydroxyd mit 50 cem Wasser, oder 6 g Kaolin, 6g Kalium- 


' Z. d. d. G. G., (1876) 550; (1877) 502; (1883) 589; (1885) 968. 
* Denselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. 
LEMBERG. 
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sulfat und 10g Natriumhydroxyd mit derselben Menge Wasser 
53 Stunden bei 220° erhitzt, so entsteht im ersten Falle ein aus 
Kugeln und unregelmifsigen Kérnern, neben spiirlichen hexagonalen 
Tafelchen, bestehendes Produkt No. 57, im zweiten das ans lauter 
kleinen Kugeln bestehende Produkt No. 58. Beide sind, trotz ver- 
schiedener Menge und Konzentration der einwirkenden Kalisalz 
lésungen, beinahe gleich zusammengesetzt. 

Das Verhiltnis vom Silikat zu hinzuaddiertem Salze ist = 3: 1, 
ist also das gréfste, welches tiberhaupt bei hydrochemisch dar- 
gestellten Natronsulfatsodalithen beobachtet wird. Das Verhiiltnis 
von Thonerde zum Alkali ist etwas gréfser als 1:1, eine schon 
mehrmals von Lempere! festgestellte Erscheinung, besonders bei 
Kalisilikaten, die durch sekundiire Wirkung des heifsen Wassers 
immer etwas Kali abspalten. 








No. 57 No. 58 No. 59 No. 60 
H,O 4.50 4.45 8.78 3.81 
SiO, 34.30 34.00 32.25 36.70 
Al,O, 29.40 29.51 27.42 30.97 
K,O 6.35 7.23 14.61 19.03 
Na,O 17.24 17.43 7.03 7.24 
SO, 7.42 7.31 
P,O, 2.50 
Na,MoO, 9.91 

99.21 99.93 100 100.25 


Es lassen sieh auch dem Sulfat- entsprechende, Molybdat und 
Phosphat fiihrende Kalinatronsodalithe darstellen. So entsteht beim 
5d5stiindigem Erhitzen von 7g Kaolin, 7g Kaliumhydroxyd, 14.4 ¢ 
molybdinsaurem Natron mit 40ccm Wasser bei 209—210°, neben 
33.49 pCt. unzersetzt bleibendem Kaolin, ein aus Sphaerolithkugeln 
bestehender Sodalith No. 59. Zwischen gekreuzten Nicols weisen 
diese Sphaerolithe ein schwarzes Kreuz auf. 

Werden 8g Kaolin, 9.3 Kaliumhydroxyd, 20.1g Na,HPO, -- 12 aq. 
mit 25 ccm Wasser 56 Stunden bei 190—193° erhitzt, so bilden 
sich meistens hexagonale Tiifelchen, deren Prismenwinkel zu 120° 
bestimmt werden konnte, daneben feine Nadeln, Kugein, Globulite, 
Margarite und Longulite. No. 60 giebt die Zusammensetzung des 
Gemenges an. Ein Teil des Kalis ist entschieden als Kalinephelin 
vorhanden, worauf schon die hexagonalen Blittchen hinweisen; der 





1 Z. d. da. G. G., (1887), 565, 571, u. a a. O. 
x* 
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andere Teil mufs an der Phosphatsodalithbildung teilgenommen 
haben, indem die Natronmenge allein dazu nicht ausreichend ist. 

29. Lithionnephelin. Die Annahme, dafs das Lithium und 
das Natrium gleichwertig sind und einander ohne weiteres vertreten 
kénnen, ist ebenso unstatthaft wie die Annahme der Gleichwertig- 
keit von Kalium und von Natrium. Wird der Kalinephelin mit 
Natriumchlorid resp. Natriumkarbonatlésung behandelt, so geht der- 
selbe in Chlorid- resp. Carbonatsodalith iiber. Anders bei der 
Kinwirkung der entsprechenden Lithionsalze. Es wird zwar das 
Kalium durch Lithium ersetzt, eine Lithionsodalithbildung findet aber 
nicht statt. 

6 g hydrochemisch dargestellten Kalinephelin, 5g Lithiumchlorid, 
4¢ Lithiumcarbonat mit 50 ccm Wasser 102 Stunden bei 195 bis 
200° erhitzt, ergaben das amorphe Produkt No. 61, welches, durch 
heifses Wasser von beigemengtem Lithiumcarbonat getrennt, sich 
ganz chlor- und kohlensiurefrei erwies. 

No. 61a entspricht der Formel: Li,O, AJ,O,, 2Si0, + 2H,0, 
also einem Lithonnephelinhydrat. Zur Analyse wurde derselbe mit 
Salzsiure zersetzt, indem die Trennung von der Thonerde in 
schwefelsaurer Loésung nur sehr unvollstindig erfolgt. Das Lithion 
wurde nachher als Sulfat gewogen. 

In der Natur kommt der Lithionnephelin wasserfrei, und zwar 
als hexagonaler s. g. Eukryptit vor. 

No. 61 No. 61a 
H,O 12.84 12.50 
SiO, 41.12 41.67 


Al,O, 35.70 35.42 
Li,O 10.79 10.41 


100.45 ~ 100 


Analog den Kaliumverbindungen lassen sich wohl auf dem 
Umwege Lithionsodalithe erzielen. So hat Hrumann’ den _ blauen 
Lithionbisulfidsodalith durch Schmelzen von Silberultramarin mit 
Lithiumjodid erhalten. 

Aus der Thatsache, dafs das Silikat BaO, Al,O,, 2SiO0, geringe 
Neigung hat, sich mit Baryumchlorid zu verbinden, ebenso, wie 
Kalinephelin mit Chlorkalium, also dafs das Baryum eine gréfsere 
Abnlichkeit mit Kalium, als mit Natrium zeigt, vermutete Lemperc’, 
dafs Kalium und Baryum hiaufiger in natiirlichen Silikaten vorkommen 








* Lieb, Ann., 201, 262. * Z. d. d. G. G., (1888) 628. 
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werden, als Natrium und Baryum, und fand seine Vermutung an 
mehreren, Kalium und Baryum gleichzeitig fiihrenden Mineralen be- 
stiitigt. Aus einem ahnlichen Grunde wire vielleicht ein hiufigeres 
Zusammenvorkommen von Lithium und Kalium im Gegensatze zu 
Lithium und Natrium in Silikaten zu erwarten. In der That kommt 
das Lithium neben Kalium im Lepidolith, Zinnwaldit, Kryophyllit, Poly- 
lithionit, Rabenglimmer' und Spodumen vor, wobei das Natrium entweder 
gar nicht oder nur in geringen Mengen daneben auftritt. Buxsen und 
KircHHorr® wiesen in Orthoklasen von Baveno und vom Odenwald, in 
Glimmern von Altenberg und Penig Lithion spektroskopisch nach 
Die natronfreien Biotite von Schiittenhofen, Geyer, Eibenstock 
(s. g. Protolithionite) fiihren bis tiber 3 pCt. Lithion.° Dieselben 
sind zugleich sehr kalireich (8.5—10 pCt. K,O). Auch die natron- 
freien Muscovite von Schiittenhofen, von Branchville, von Bengalen 
und von Goshen (die beiden letzten mit Spuren von Natron)‘ sind 
lithionhaltig, wihrend die natronreichen frei davon sind. Lithion- 
haltig ist ferner der kalireiche Killinit von Killiney Hill, von 
Chesterfield und von Branchville, dann der Roscoelith von E| Dorado 
County in Kalifornien.° Wie zu erwarten, weist der natronreiche 
Paragonit keinen Lithiongehalt auf. Eine Ausnahme bildet allerdings 
der gleichzeitig Natrium und Lithium fiihrende Petalit, dann der 
Turmalin.£ Die Zusammensetzung des letzteren ist jedoch sehr 
kompliziert, so dafs die paragenetischen Verhiiltnisse der einzelnen 
Elemente nicht mehr deutlich hervortreten kénnen. 

Die 8 bis 9 pCt. Li,O fihrenden und meist kalifreien Triphy- 
line und Lithiophylite enthalten nach neueren Analysen’ nur Spuren 
Natron, eben so Amblygonite* von Hebron, Paris, Maine, Branchville, 
Montebras, wihrend drei Analysen der Amblygonite von Penig, 
Montebras und Auborn einen Natrongehalt von 0.99—3.48 pCt. auf- 
weisen. 

30. Mangan- und andere Metallsodalithe. Mangansoda- 
lithe scheinen wohl in der Natur vorzukommen. Berrrzenporrr und 
von LasauLtx (Pogg. Ann. {1873], 149, 250) fafsten den Ardennit 


a 


* Hintze. Handbuch der Mineralogie (1891), 597, 591. 

® Pogg. Ann. (1860), 110, 161. * Hiyrze, 581. 

* Hinrze, 634 ff. ° Hintze, 641, 645. 

® Hintze, 364 ff.; Rammetsperc. Berl. Akad. (1891), 49 ff. 
7 Rammetsperc, Mineralchem. (1886), 236. 

®* RaMMELSBERG. Mineralchem. (1886), 4. 
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als Verbindung von 5(R,O,, SiO,, RO, SiO,) + 3 RO, V,O, + 
5 H,O, wo RO = MnO, neben wenig CuO, MgO, CaO, und R,O, 
== Al,O, neben etwas Fe,O,. 

Versuche, ein Manganchlorid — resp. Sulfatsodalith auf nassem 
Wege aus Natronnephelinhydrat (No. 2) zu erhalten, fiihrten nicht 
zum Ziele. 

4 g Natronnephelinhydrat mit 15 g Manganchlorid und 45 cem 
Wasser 53 Stunden bei 190—210°, oder 6g desselben Nephelins 
mit 24g Mangansulfat und 35 ccm Wasser 56 Stunden bei 190 
bis 193° erhitzt, ergaben in beiden Fillen das amorphe, hellfleisch- 
rot gefiirbte, in Salzsiure unter Abscheidung flockiger Kieselsiure 
lésliche, Mangannephelinhydrat No. 62 und No. 63. Die Thonerde 
wurde wiederholt mit essigsaurem Ammon gefillt, das Mangan mit 
kohlensaurem Natron abgeschieden und als Mn,O, gewogen. 


No. 62 No. 63 No. 63a 
H,O 16.95 16.10 15.56 
SiO, 34.20 34.50 34.59 
Al,O, 28.90 29.55 29.39 
MnO 20.42 19.85 20.46 


100.47 100” 100 


No. 63a entspricht der Formel: MnO, Al,O,, 2Si0, + 3H,0. 

Eine Vereinigung von Mangansalzen mit No. 63 findet nicht 
statt. 

Vielleicht gelingt es, den Ardennit synthetisch, durch Behand- 
lung des Natriumvanadinat- oder Natriumarseniatsodaliths mit Mangan- 
salzlésungen, also auf dem Umwege zu erhalten. 

Silber-, Blei-, Zinnbisulfidsodalithe wurden von Hecmann' und 
von Szmasi* aus dem entsprechenden Natronsodalith durch Ein- 
wirkung von Metallsalzen erhalten. Bei Szrmastr findet man auch 
Litteraturangaben iiber iltere diesbeziigliche Versuche. 

51. Strontiannephelin. Werden 5.5 g hydrochemisch dar- 
gestellten Sodaliths’ mit 15 g Strontiumchlorid und 43 ccm Wasser 
102 Stunden bei 195—200° erhitzt, so bildet sich ein Produkt, das 
nur Spuren Chlor, aber merkliche Mengen Natron enthielt. Die 
Strontianlésung wurde deshalb erneuert und die Digestion 97 Stunden 
bei 190-—210° fortgesetzt. Es war nun alles Natron (und Chlor) 


' Lieb. Ann., 199, 253. * Lieb. Ann. (1889), 251, 97. 
* Denselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. 
Lemperc. Vergl. die Analyse desselben Z. d. d. G. G@. (1887), No. 36. 
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ausgetreten. Das Produkt No. 64 bestand aus 0.0228 mm grofsen 
hexagonalen Tafeln, daneben winzigen, das Licht doppelt brechenden 
Nadeln und unregelmiifsigen Kérnern. Dasselbe wurde mit Fluls- 
siiure zersetzt, mit Schwefelsiure abgeraucht, das Strontiumsulfat 
mit schwefelsiurehaltigem Wasser ausgewaschen und im Filtrat die 
Thonerde gefillt. 


No. 64 No. 64a 
H,O 1,72 1.36 
SiO, 36.31 36.39 
Al,O, 30.15 30.93 
SrO 31.82 31.32 
100 100 


No. 64a entspricht der Formel: 4(SrO, Al,O,, 2 5i0,) +- H,9. 

Vielleicht ist der ganz reine hexagonale Strontiannephelin wasser- 
frei. Seine geringe Neigung, sich mit Strontiumsalzen zu sodalith 
artigen Verbindungen zu vereinigen, tritt deutlich hervor. 

Dafs auch das Magnesiumnephelinhydrat geringe Neigung hat, 
sich mit Magnesiasalzen zu vereinigen, wurde schon von LemBera' 
1888 gezeigt. 

Anders verhalt sich das Kalksilikat: CaO, Al,O,, 25i0,*: 
Nephelin, mit Chlorcalcium geschmolzen, nimmt etwas von letzterem 
auf, dasselbe thut der Leucit; der Noseanhydrat, mit Chlorcalcium- 
lisung behandelt, tauscht das Natrium gegen Calcium aus, die 
Schwefelsiure wird dabei nicht abgespalten (der betretiende Versuch 
wurde jedoch nicht zu Ende gefiihrt); Kalinephelin und natiirlicher 
Hauyn, einer gleichen Behandlung unterworfen, gehen in einen 
Caleciumchloridsodalith tber. Auch die Existenz der kalkfiithrenden 
Hauyne und Cancrinite, besonders des von LembBere® analysierten 
reinen Kalkcarbonatsodalitbs vom Vesuv, spricht deutlich fiir die 
Verwandtschaft des Kalknephelins zu den Kalksalzen. 

32. Metamerien innerhalb der Sodalithreihe. Da die 
kiinstlich erhaltenen Sodalithe sich mit den natiirlichen, sowohl in ihrer 
chemischen Zusammensetzung, als auch in ihrer iufseren Ausbildung, 
vollkommen iibereinstimmend erwiesen — ich erinnere hier an die 
von Lemprere* erhaltenen Rhombendodekaeder und Wiirfel von 
Chloridsodalith — war die Annahme berechtigt, dafs beide Stoffe 





* Z. d. d. G. G. (1888), 625. 

? Lemperc. Z. d. d. G. G. (1876), 604, 612; (1883) 581; (1885) 964 
(1888) 626. 

* (1876) 582. * Z. d. d. G. G. (1883), 582, 591. 
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identisch sind. Diese Annahme konnte beinahe zur Gewifsheit 
werden, als es sich zeigte, dafs verschiedene natiirliche, sowie 
kiinstliche Sodalithe, mit 30prozentiger kohlensaurer Kalilésung 
behandelt, dasselbe Umbildungsprodukt, den Kalinephelin, ergaben.' 
Und doch sind diese Sodalithe blofs metamer, weil sie, mit Chlor- 
calciumlésung behandelt, verschiedene Produkte geben. 

No. 65. Der aus basischem Natronnephelinhydrat und Chlor- 
natrium hydrochemisch erhaltene Sodalith No. 36c (Z. d. d. G. G. 
1887), 599)? mit 15prozentiger Chlorcalciumlésung 367 Stunden 
bei 180—210° behandelt. Nach 199-stiindigem Erhitzen wurde 
die einwirkende Lésung erneuert. Das Produkt* war amorph. 

No. 65a entspricht der Formel: 9(CaO, Al,O,, 2Si0,) + 2CaCl, 
+ 20H,0. 

No. 65 No. 65a 
H,O 11.50 11.67 
Si0, 34.92 35.02 
Al,O, 30.80 29.77 
CaO 18.84 19.97 
Na,O 1.51 
Cl 4.64 4.61 

102.21 101.04 
O= Cl, 1.05 1.04 


101.16 100 


Nach volligem Natriumersatze ist ein Drittel des Chlorgehalts 
vom Sodalith abgespalten. Darf man vielleicht die Vermutung aus- 
sprechen, dafs ein Drittel Chlornatrium in diesem Sodalithe eine 
besondere Rolle spielt, dafs es lockerer mit dem Natronnephelin, 
als die iibrigen zwei Drittel, verbunden ist? Die landliufige Sodalith- 
formel: 3(Na,O . Al,O, . 2Si0,) +- 2NaCl miifste dann mindestens ver- 
dreifacht werden. Ubrigens bleibt auch der Ubergang zum Calcium- 
chloridsodalith: 9(CaO. Al,O, . 2Si0,) +- 2CaCl, -+- 20H,O anders 
nicht verstindlich. 

Der Sodalith von Drrr6 einer ihnlichen Behandlung unterworfen, 
ergab ein chlorfreies Produkt, dessen Wassergehalt jedoch unsicher 


' Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 986—968. 

* Ieh verdanke denselben der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. 
LEMBERG. 

* In allen hier mitgeteilten Versuchen wurde auf circa 4g Sodalith 15¢ 
CaCl,, 6H,O und 43 ccm Wasser genommen. 

* Alle hier erhaltenen Kalksilikate lésen sich in Salzsiure unter Abschei- 
dung flockiger Kieselsdure auf. 
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blieb, da der Bleiverschlufs des Digestors versagte und das Silikat 
zum Teil eintrocknete. Erneuerte Versuche sind im Gange und 
werden in nichster Zeit mitgeteilt. 

No. 66. Der pyrochemisch erhaltene Sodalith No. 4 mit 
15prozentiger Chlorcalciumlésung 182 Stunden bei 192—-220° be- 
handelt. Nach 104stiindigem Erhitzen wurde die einwirkende Losung 
erneuert. Das Produkt bestand meist aus feinen, 0.001 mm langen 
und 0.0004 mm breiten Nadeln. 

No. 66a entspricht der Formel: 3(CaO. Al,O, . 28i0,) +- 2H,O 


No. 66 No. 66a 

H,O 3.93 4.13 
SiO, 40.85 41.37 
Al,O, 35.14 35.19 
CaO 18.29 19.31 
Na,O 0.91 

NaCl 0.87 

99.99 100 


Durch Rotgliihhitze wird an der Konstitution der kiinstlichen 
Sodalithe wenig gedindert. 

No. 67. Der hydrochemisch erhaltene Sodalith No. 3 mit 
15prozentiger Chlorcalciumlésung 101 Stunden bei 204—214° behandelt. 

No. 68. Derselbe Sodalith zuerst eine Stunde und zwanzig 
Minuten rotgegliiht, wobei nur das Wasser entwich, und dann einer 
gleichen Behandlung unterworfen. 

In beiden Fillen bestand das Produkt aus Globuliten, denen 
spirliche winzige Nadeln beigemengt waren. 


No. 67 No. 68 
H,0 9.50 10.00 
Sid, 35.90 35.45 
Al,O, 30.22 30.40 
CaO 14.20 14.65 
Na,O 3.41 2.62 
NaCl 7.14 6.95 

100.37 100.07 


Da der Sodalit von Drrré sich bei der Behandlung mit Chlor- 
calciumlésung dem _ kiinstlichen pyrogenen Chloridsodalith analog 
verhalt, so ist vielleicht, falls ersterer wirklich pyrogenen Ursprungs 
ist, in der Behandlung mit Chlorcalcium ein Mittel gegeben, pyro- 
gene von hydrogenen natiirlichen Chloridsodalithen zu unterscheiden. 
Einen, wahrscheinlich auf nassem Wege sekundir entstandenen 
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Chloridsodalith hat Broccer' in den in der Nahe von Brevik vor- 
kommenden Syenitpegmatitgingen beobachtet. Derselbe bildet nieren- 
firmige, konzentrisch schalige, dichte Massen, wihrend der primaire 
krystallinisch ist. Geht ersterer, mit Chlorcalciumlésung behandelt, 
in Calciumchloridsodalith tiber, so hatte man chemische Kennzeichen 
einer neptunischen Entstehung gewonnen. 

Nicht weniger interessant ist das Verhalten der Sulfatsodalithe 
zu derselben Chiorcalciumlésung. 6 g Sulfatsodalith von der Zu- 
sammensetzung: 4(Na,O, Al,O,, 2510,) + Na,SO, + 4H,O mit 15 g 
CaCl,, 6H,O und 43 cem Wasser 199 Stunden bei 190—210° 
erhitzt, wobei nach Verlauf von 102 Stunden die 15prozentige Chlor- 
calciumlésung erneuert wurde, ergaben das amorphe, chlorfreie Pro- 


dukt No. 69. 


No. 69 No. 69a No. 70 No. 70a 
H,O 10.50 10.30 6.30 6.37 
SiO, 34.02 34.33 38.20 38.24 
Al,O, 28.60 29.18 32.90 32.51 
CaO 15.51 16.03 16.50 17.85 
Na,O 1.06 
CaSO, 0.70 
Na,SO, 10.56 10.16 5.33 5.03 
99.89 100 100.29 100 


No. 69a entspricht der Formel: 4(CaO, Al,O,, 2Si0,) +- Na,SO, 
-+- 8H,0. 

4 ¢ des Sulfatsodaliths No. 17, von der Zusammensetzung 
3(Na,O, Al,O,, 28i0,) +- Na,SO, +- 3H,O, mit ebensoviel Chlorcalcium- 
lésung 104 Stunden bei 192—210° erhitzt, ergaben ein aus feinen, 
doppelt brechenden, 0.001 mm langen und 0.0002 mm breiten Nadeln 
bestehendes Produkt No. 70. Der daneben ausgeschiedene Anhydrit 
wurde durch wiederholte Behandlung mit Chlornatriumlésung auf dem 
Dampfbade entfernt. 

No. 70a entspricht der Formel: 9(CaO, Al,O,, 2Si0,) +- Na,SO, 
+ 10H,0. 

Die beiden anscheinend so nahe stehenden Sulfatsodalithe er- 
geben somit total verschiedene Substitutionsprodukte. Der Hauyn 
von Niedermendig, mit 25prozentiger Chlorcalciumlésung behandelt, 
geht nach Lempere® in Calciumchloridsodalith tiber. 





' Zeitschr. Kryst. (1890), 16, 187. 
* Z. d. d. G. G. (1888), 626. 
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33. Schlufsbetrachtungen. Die Ansichten iiber die Kon- 
stitution der Sodalithe' gehen sehr auseinander, und es ist das Chior- 
atom, dem so verschiedene Stellung in der Sodalithmoleke! ange- 
wiesen wird. Die einen Forscher, und das ist namentlich die Altere 
Anschauung, binden dasselbe an das Natrium und deuten den Soda 
lith als eine Doppelverbindung von Chlornatrium mit dem basischen 
Silikate Na,O, AIl,O,, 2Si0,, die anderen wollen wiederum 
das Chior mit Aluminium vereinigt sehen. Ersteres wurde schon 
von BERZELIUS angenommen, dann von Gmein , Kopenn, Beror- 
MANN® und RamMMELSBERG*, experimentelle Stiitzen dieser Ansicht 
wurden erst von LemBere® geliefert. CLArKe® dagegen versucht, 
die Formel Na,Al,Cl(SiO,), wahrscheinlich zu machen, die Forme! 
Na,(Al, CI)Al,(SiO,), verteidigen BAckstr6m und BrécGer.' Charke 
betont die nahen genetischen Beziehungen zwischen Cancrinit, Soda- 
lith und Hydronephelin und leitet dieselben, auf Lempercs Versuche 
sich berufend, vom Nephelin oder Elaeolith ab; den ca. 5 pCt. be- 
tragenden Kaligehalt des letzteren hilt Crarke fiir unwesentlich 
und deutet hiernach den Nephelin als Na,Al,(SiO,)(SiO,),. Von der 
Uberlegung ausgehend, dafs es Cancrinite giebt, in welchen die 
Kohlensiuremenge weit die zur Siittigung nétige Kalkmenge iiber- 
trifft, wie z. B. in Litchfield (in den Cancriniten von Miask stehen 
beide Stoffe in nahezu aquivalentem Verhiltnisse), andererseits, dafs 
das Verhialtnis von Kalk zu Natron sehr wechselnd ist, und zwar im 
reziproken Sinne sich iindert, dann aber, dafs Natrium allein ent- 
haltende Cancrinite synthetisch darstellbar sind, schlofs Clarke, die 
Kohlensaure der Cancrinite kénne nur an Aluminium gebunden sein, 
was, nachdem ein  basisches Natriumaluminiumcarbonat, der 
Dawsonit, entdeckt worden ist, nicht mehr auffillig erscheinen diirfte. 
Soll der Wassergehalt der Cancrinite auch als wesentlich angesehen 
werden, so mufs die Kohlensiiure als Orthocarbonsiiure in der Forme! 





1 Die Sodalithreihe umfafst den Sodalith, Mikrosommit, Nosean, Hauyn, Itt- 
nerit, Skolopsit, Cancrinit, Davyn und den Lasurstein. 

* Zeitschr. f. Min. (1825), 2, 50. 

® Pogg. Ann. (1851) 84, 492. 

* Handbuch der Mineralchemie. 2. Aufl. (1875), 453. 

5 Z. d. d. G. G. (1876), 601—604, 615—616; (1883), 582, 586; (1885), 
969; (1887), 596—600; (1888), 626—628. 

® Amer. Journ. Sc. (1886), 31 [3), 271. 

" Zeitschr. Kryst. (1890), 16, 181 ff. und (1891), 18, 219 ff. 
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ihren Ausdruck finden. So kommt schliefslich Cuarke auf die 
allgemeinste Cancrinitformel: 
(CO,)AL(Si0,),Na,H,. 
Dem entsprechend wird die Sodalithformel : 
Cl, Al,(Si0,),Na, 
lauten und dhnlich die des Noseans: 
(NaSO,), Al,(SiO,),Na,. 

Unter der Annahme, dafs das Chlor an Aluminium, als eine 
zweiwertige Gruppe (Al-Cl), gebunden ist, und dafs Al: Na: Cl: Si 
sich wie 3:4:1:3 verhalten, deuten BAcksrrém und Bréeeer die 
Sodalithkonstitution als 

Na,(Al, Cl), Al,(Si0O,), 

entsprechend einem Orthosilikate. Die Formel gilt fiir chlorreichere 
Sodalithe, wihrend CLarkes Formel den chlorirmeren entspricht. 
Als Stiitze fiir diese Auffassung fihrt Broéa@eer jene Analogie an, 
welche der Sodalith mit dem ahnlich zusammengesetzten, in gleicher 
Form krystallisierenden und gleichfalls nach einer Rhaombendodekaeder- 
fliche spaltbaren Granate zeigt, in welchem nur ein zweiwertiges 
R durch die zweiwertige Gruppe (Cl-Al) zu ersetzen wire, um 
den Calciumsodalith zu bekommen. 

Mit den Versuchen von Lempere und von HEuMANN ist letztere 
Theorie nicht vereinbar. Soll wirklich das Chloratom oder ein dem- 
selben gleichwertiges Kadikal an Aluminium gebunden gedacht 
werden, so entsteht die Frage, wie man dann die Thatsache deutet, 
dafs der Sodalith, der Weéifsgliihhitze ausgesetzt, Chlornatrium 
abgiebt, und nicht Aluminiumchlorid,! was eher zu erwarten wire? 
Es bleibt hier freilich ein Einwand zu beachten, nimlich, dafs bei 
der Anwendung einer so hohen Temperatur eine Atomumlagerung 
eingetreten sei. Dieser Einwand fiallt aber fort bei allen denjenigen 
Versuchen von Rosz®?, Kenneotr’, Lemprere*, GUCKELBERGER® und 
Goreru®, wo zur Abspaltung des Natriumcarbonats, Na-Sulfats, 
Na-Chlorids, Na-Sulfhydrats und Na-Jodids aus den entsprechenden 
Verbindungen schon reines Wasser geniigend war. — Ferner ist 


Lemperc Z. d. d. G. G. (1887), 596. 

Pogg. Ann. $2, 599. 

Leonh. Jahrb. (1869), 329. 

Z. d. d, G. G. (1876), 602; (1883), 584, 589, 590. 
» Lieb. Ann. (1882), 218, 186. 

Ann, Chim. Phys. (1887), (6), 10, 145. 
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bekannt, dafs die natiirlichen, sowie die kiinstlichen Cancrinite, 
Hauyne, Sodalithe, auf dem Dampfbade mit zweifach-kieselsaurer 
Natronlésung behandelt, unter gleichzeitiger Kieselsiiureaufnahme ihr 
kohlensaures Natron, schwefelsaures Natron, resp. Chlornatrium ab- 
geben’; dhnlich bei der Behandlung mit dreifach kieselsaurem 
Natron, wobei als Endprodukt der Analcim® zuriickbleibt. Ganz 
dieselbe Spaltung tritt ein, wenn die genannten Minerale einer 
wisserigen Lésung von kohlensaurem Kali’ oder von schwefelsaurer 
Magnesia oder Bariumchlorid ausgesetzt werden.* Bei der Ein- 
wirkung von Chlorcalcium tritt diese Spaltung beim Sodalith von 
Dirré6 und bei dem pyrogenen Chloridsodalith ein.® Das Natrium 
der Silikatmolekel Na,O, Al,O,, 25i0, wird bei obigen Reaktionen 
durch Kalium, Magnesium, Barium, resp. Calcium ersetzt, und das 
Produkt ist bei allen Vertretern der Sodalithgruppe immer dasselbe. 
Dafs hierbei keine Atomumlagerungen eingetreten sind, beweist uns 
am besten die Méglichkeit, aus den erhaltenen Umsetzungsprodukten 
die urspriinglichen Stoffe durch Behandlung mit entsprechenden Salz- 
lésungen wiederherzustellen.°® 

Wird Elaeolith mit 20prozentiger, mit Natriumchlorid gesittigter 
Natronlauge behandelt, oder mit Chlornatrium bei Hellrotglut ge- 
schmolzen, so nimmt derselbe, unter gleichzeitigem Austausch vor 
Kalium gegen Natrium, Chlornatrium auf und geht in den Sodalith 
iiber.’ Ein ganz analoges Produkt wird erhalten durch Behandlung 
der kiinstlich dargestellten, Natronnephelinhydrate mit einer konzen- 
trierten Chlornatriumlésung bei 200°. Nach Heumann geht der 
Nosean, eine Zeit lang im Wasserstoffe gegliiht, in Ultramarin iiber. 
Wird nun Natriumultramarin mit Silbernitrat behandelt, so geht es 
unter Natrium-, nicht aber Aluminiumaustritt in Silberultramarin 
iiber. Letzteres mit Chlornatrium, resp. Natronlauge behandelt, 
tauscht nur zwei Drittel Silber gegen Natrium aus, wihrend ein 
Drittel Silber an Schwefel gebunden bleibt. Natriumultramarin 
mit einer ammoniakalischen Chlorsilberlésung behandelt, geht in 





it V 
d. G. G. (1883), 588—589; (1887), 598. 
d. G. G. (1883), 582 ff.; (1876), 601 ff.; (1883), 590 # 
d. G. G. (1887), 599. 


© Lempenc. Z. 
7 Lempercs. Z d 
* Lemperc. Z. 


* LemBere. Z. d. d. G. G. (1883), 608, 610—612. 
> Lempere. Z. d. d. G. G. (1887), 599—600. 
* Lempera. Z. d. d. G. G. (1885), 967, 970. 
. a. G. G. (1888), 626—629. 
® Vergl. diese Arbeit Versuch No. 66. 


d 
d 
* Lempers. Z. d 
r 
d, 
d. 


ee ee 





— 126 — 


Silberultramarin iiber, das noch ein Drittel Natrium unzersetzt bei- 
behilt.' Jeder der Vertreter der Sodalithreihe enthilt somit einen auf 
eine ganz besondere Art gebundenen Teil Natrium, der sich gerade 
geniigend erweist, um die addierte Siure, Haloid oder den Schwefel 
zu sittigen. — Auch der Umstand, dafs der Natronnephelin eine 
grofse Neigung besitzt, sich mit verschiedenen, selbst organischen 
Natronsalzen,” sowie mit Natriumhydroxyd und Natriumsulfhydrat zu 
vereinigen,’ ferner die Thatsache, dafs man es in der Gewalt hat, 
gleichzeitig verschiedene Natronsalze mit demselben zu verbinden,* 
mit einem Worte, die Méglichkeit, den Sodalith und dessen Analoga 
in ein lésliches Natronsalz und das Silikat Na,O, Al,O,, 2Si0, zu 
zersetzen und aus den erhaltenen Spaltungsprodukten die urspriing- 
liche Verbindung wieder aufzubauen, macht uns die alte Sodalith- 
forme! : 

3(Na,O, Al,O,, 28i0, + 2NaCl resp. 

4(Na,O, Al,O,, 2Si0,) +- 2NaCl 
bedeutend mehr wahrscheinlich. 

Fiir diese Auffassung spricht auch die wiederholt hervorgehobene 
Reziprozitiit zwischen dem Wassergehalte und der Menge des hinzu- 
addierten Salzes.° 

Die strukturtheoretischen Betrachtungen von CLARKE und von 
Bréeeer sind schon aus dem Grunde hinfillig, weil der Wert der 
Elemente fiir starre Verbindungen meist héher, als fiir gasformige 
und zur Zeit unbekannt ist.® 

Dafs siimtliche Glieder der Sodalithgruppe im Wesen gleich 
konstituiert sind, kann aus folgendem geschlossen werden: durch 
Behandlung mit einer konzentrierten’ wisserigen Lésung von Kalium- 
carbonat gehen dieselben immer in Kalinephelin tiber;* die einzelnen 
Glieder lassen sich meist, einerlei, ob man auf nassem Wege, oder 
pyrochemisch verfaihrt, ineinander iiberfiihren;® endlich bleibt das 


' Hevmann. Lieb. Ann. (1879), 199, 253; (1880), 201, 262; 208, 174. 

* In vorliegender Arbeit wurden 25 verschiedene Salze hinzuaddiert, darunter 
8 organische. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 579—590; (1885), 960—965. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 586. 

* Vergl. diese Arbeit: Carbonat-, Sulfat-, Chlorid- und andere Sodalithe. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 557, 586 ; (1877), 478. 

' Es wird weiter unten gezeigt, dafs eine verdiinnte K,CO,-Lésung ganz 
andere Umsetzungsprodukte ergiebt. 

* Lemwpercs. Z. d. d. G. G. (1885), 967, 970. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 590, 606; (1887), 598. 
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molekulare Verhaltnis vom Silikat zu den verschiedenen hinzuaddierten 
Salzen meistens unveriindert.* 

Dafs dennoch zwischen den einzelnen Gliedern scharf ausgepriigte 
Unterschiede bestehen, konnten wir uns aus dem Verhalten des 
Chiorid- und Sulfatsodaliths gegen Chlorcalciumlésung tiberzeugen.* 
Auch ist die Existenz zweier metamerer Chloridsodalithe erwiesen.° 

Die mit dem Natronnephelin zu Sodalithen verbundenen Salze 
werden von Lemperc* als Krystallwasser ersetzend aufgefafst. 
Allerdings geht das kiinstliche, fiir die Sodalithreihe charakteristische, 
von Lempere’ aus Kaolin und Natronlauge erhaltene Silikat: 2(Na,O, 
Al,O,, 2SiO,) +-5H,O bei der Behandlung mit mit schwefelsaurem 
Natron gesiittigter Natronlauge auf dem Dampfbade in das Nosean- 
hydrat iiber.® 

Bei erhéhter Temperatur kommt der Ersatz von Halhydratwasser 
durch Salze schon in neutraler Liésung zu stande.? Abnlich wie das 
Krystallwasser vereinigen sich auch die dasselbe vertretenden Salze 
hiufiger mit Natron- als mit Kalisilikaten und werden, sowie das 
Natrium durch Kalium in ersteren ersetzt wird, alsbald ausgeschieden.* 

Die Analogie geht noch weiter. Bekanntlich bilden sich bei 
niedriger Temperatur krystallwasserreichere Verbindungen, als bei 
einer héheren, tihnlich konnte LemperG Chlorkalium fiihrende Kali- 
nepheline nur bei einer niedrigen Temperatur erhalten. Dieselben 
Faktoren, die der Hydratation der Silikate giinstig sind, beférdern 
auch die Addition der Salze zu dénselben. Der zu Glas geschmol- 
zene Elaeolith unterliegt leichter der Hydratation, als der unge- 
schmolzene, und gewinnt gleichzeitig die Fahigkeit, sich mit Natron- 
salzen zu vereinigen.® 

Dafs die hinzuaddierten Natronsalze das Krystallwasser ver- 
treten, kann auch aus der wiederholt festgestellten Reziprozitit der- 
selben geschlossen werden.'° 





1 Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 969; siehe auch weiter unten diese 
Arbeit. 

* Vergl. diese Arbeit. Versuche Nos. 65—70. 

* Vergl. diese Arbeit. Versuch No. 65. 

*Z.d.d. G. G. (1883), 586; (1885), 969. 

®° Z. d. d. G. G. (1883), 579. 

® Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 586. 

" Lemrerc. Z. d. d. G. G. (1887), 599. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 970. 

®* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 970; (1888), 642. 

© Vergl. die Carbonat-, Sulfat- und Chloridsodalithe dieser Arbeit. 
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Sieht man das Silikat 4(Na,O, Al,O,, 25i0,)-+- 5H,O als Aus- 
gangspunkt der ganzen Sodalithreihe an und denkt sich z. B. den 
Chloridsodalith 3(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 2NaCl aus demselben durch 
Ersatz von Krystallwasser durch Chlornatrium entstanden, so ist dieser 
Vorgang erst dann verstindlich, wenn man das Molekulargewicht 
des Natriumnephelinhydrats verdreifacht! und dasjenige des Chlorid- 
sodalithes vervierfacht. Ist der hexagonale Natronnephelin ein 
Anhydrid des eben besprochenen, 5 Mol. Wasser fihrenden Silikates, 
und tauscht es ein Drittel Natrium leichter gegen Silber aus, als 
die iibrigen zwei Drittel, so mufs sein Molekulargewicht verzw6lffacht 
werden. Die Annahme einer genetischen Beziehung zwischen dem 
salzreicheren und dem salzirmeren Chlorid- resp. Carbonat- resp. 
Sulfatsodalith macht ebenfalls ein gréfseres Molekulargewicht der- 
selben wahrscheinlich und zwar kommen, wie wir sahen, auf je 
12 Mol. (Na,O, Al,O,, 2Si0,) 3 bis 4 Mol. des betreffenden Salzes. 
Beim Mesobromat-, Phosphat- und Arseniatsodalith ist dieses Ver- 
hiltnis = 12:1. Mag dieses Verhiiltnis sich bei anderen Sodalithen 
wiederholen oder auch nicht wiederholen und tiberhaupt nur _fiktiv 
sein, so wollen wir doch, um den Vergleich desselben bei verschie- 
denen Sodalithen zu erleichtern, die Molekulargewichte der letzteren 
bis zu dieser Zahl, so weit méglich, vergréfsern. Wir erhalten so 
folgende Formelnreihe : 

12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 154,0 
p12a0, Al,O,, 28i0,) + 8NaCl + 4H,0 NaCl-+ 2H,0 (bei — 10°) 
\) 2\Na,0, Al,O,, 2Si0,) +- 6NaBr + 4H,O NaBr+2H,0(unt. + 20°) 
12(Na,0, Al,0,, 2Si0,) + 6NaJ +-6H,O NaJ + 2H,0 (unt. + 40° 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 8NaClO, + 2H,0 NaClo, 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 3Na,0, Br,O, + 8H,0 NaBrO, 
{ova,0, Al,0,, 28i0,) + 2Na,0, J,0, + 10H,0 Naso, { 
12(Na,0, Al,O,, 28i0,) + 8NaClO, + 4H,0 NaClo, 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 4Na,CO, + 12H,0 Na,CO, -+- 10H,O 
12,Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 3Na,CO, + 15H,0 of gs 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) +- 4Na,Si0, + 16H,0* Na,SiO, + 8H,O 


j12(Na,0, Al,0,, 28i0,) + 4Na,SO, + 16H,0 Na,50, ‘5 kD 
2 


li2@%a,0, Al,0,, 2Si0,) + 3Na,Se0, + 15H,0 Na,Se0, + 5H,0 


12(Na,0, Al,O,, 23i0,) + 4Na,SO, + 12H,0 Na,80,{ try 


-++- 5H,0 rhomb. 
+ 3H,0 tetrag. 





‘ Vor kurzem ist es mir gelungen, auf experimentellem Wege zu beweisen, 
da(s die Natriumnephelinhydratmolekel verdreifacht werden mufs. Die betreffenden 
Versuche sollen in nachster Zeit mitgeteilt werden. 

* Erhalten von Lemsere. Z, d. d. G. G. (1885), 961 ff. 
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| 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 3Na,SO, + 12H,0 set : 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 3Na,CrO, + 15H,0 | Na,CrO, + 1L0H,O 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 3Na,SeO, + 12H,O | Na,SeO, +- 10H,0 
12(Na,0, Al,0,, 23i0,) + 3Na,MoO, + 21H,0 | Na,MoO, + op 
T «ag . 
8(Na,0, Al,O,, 28i0,) 4+- Na,Wo, + 13H,0 _ Na, WO, + 2H,0 s 
+- 4H,0 * 
10(Na,O, Al,O,, 2S8i0,) + 2Na,B,0, + 16H,0' _ Na,B,O, : -+- 6H,0 
-+- 8H,O 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) +- 2Na,As,0, + 12H,0 | 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) + 8NaNO, + 6H,O NaNO, zerfl. 
12(Na,0, Al;0,, 2S8i0,) + 3Na,0, P,O, + 18H,0 | Na,PO, + 12H,0 
12(Na,0, Al,O,, 28i0,) + 4Na,HPO, + 14H,O Na, HPO, + 12H,0 
bet Al,O,, 2Si0,) + 2Na,V,0, + 14H,0 Na, V,0, + 18H,O 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,) -+-3Na,0, As,O, + 14H,0 Na, As,0, + 24H,0 


12(Na,0, Al,O,, 2Si0,)-++ 3Na,8,0, + 9H,0 
12Na,0, Al,0,, 2Si0,) + 8NaOH + 4H,0° 
12(Na,0, Al,0,, 2Si0,) + 6NaHS + 9H,0 


Na,S,0, + 5H,0 


12(Na,0, Al,O,, 28i0,),-+- 8HCOONa + 4H,0  HCOONa + H,O 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,), + 6CH,COONa + 3H,0 | CH,COONa + 3H,0 
12(Na,0, Al,O,, 2Si0,), + 3C,0,Na, + 18H,0 | ©,0,Na, 


Das Verhiltnis der Zahl der Natriumatome im _ hinzuaddierten 
Salze zu der Zahl der Silikatmolekeln (Na,O, Al,O,, 2Si0,) ist, zwei 
Fille ausgenommen, entweder 12:8 oder 12:6. Diese Konstanz 
des stattfindenden Verhiltnisses spricht sehr dafiir, dafs wir es nicht 
mit Gemengen, sondern mit wirklichen chemischen Individuen zu thun 
haben. Innerhalb einzelner, durch Klammern gesonderter Gruppen 
ist eine gewisse Beziehung zwischen der Menge des hinzuaddierten 
Salzes und dem Atomgewichte des siiurebildenden Elementes. nicht 
zu verkennen: je gréfser das letztere, um so weniger Salz addiert 
sich im allgemeinen zum Natronnephelin hinzu; so addiert sich 
weniger wolframsauren, als molybdiinsauren, weniger selen- und 
chromsauren, als schwefelsauren, weniger selenigsauren, als schweflig- 
sauren Natron, weniger Natriumjodith, als -chlorid, wihrend das 
-bromid in der Mitte zwischen beiden steht (vergl. No. 5). In 
anderen Fallen bleibt die Menge des hinzuaddierten Salzes dieselbe, 
auch wenn das Atomgewicht wiichst, niemals ist sie jedoch hdher, 
als die Menge eines homologen Salzes mit einem niederen Atom- 
gewichte. Eine Ausnahme bildet das Fluornatrium, das, unter sonst ; 
gleichen Bedingungen, mit dem Natronnephelin gar nicht vereinigt 
werden kann. 





' Erhalten von Lxupere. Z. d. d. G. G. (1883), 585. 
vata ” n ” (1885), 960. 
Z. anorg. Chem. II. 9 
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Vergleicht man den Wassergehalt der in Sodalithen enthaltenen 
Salze mit demjenigen der entsprechenden Sodalithe selbst, so ergiebt 
sich, dafs beide annihernd einander parallel laufen: je wasserreicher 
das Natronsalz, desto wasserreicher ist der betreffende Sodalith, — 
obgleich nicht ohne Ausnahmen. — Da nur diejenigen Sodalithe 
einen Wassergehalt aufweisen, deren additives Glied fiir sich wasser- 
haltig ist,’ so ist wahrscheinlich alles Wasser der Sodalithe als 
Krystallwasser aufzufassen. 

Alle diese Ergebnisse beziehen sich nur auf die kiinstlichen, in 
stark alkalischen Lésungen aus Kaolin erhaltenen, basischsten Soda- 
lithe, waihrend es noch eine grofse Anzahl natiirlicher, sowie kiinst- 
licher Sodalithe giebt, die einen héheren Kieselsiuregehalt und auch 
einen héheren Salzgehalt aufweisen. Ich verweise hier auf den von 
LemBERG* analysierten Cancrinit von Brevik, dann auf die kiinstlich 
aus Skapolith, Prehnit und Scolecit indirekt erhaltenen Carbonat- 
sodalithe.® 

Die Konzentration der einwirkenden Lésung ist auf das ent- 
stehende Produkt nicht ohne Einflufs. Verdiinntere oder NaOH 
iirmere Lésungen begiinstigen die Bildung wasseriirmerer resp. salz- 
reicherer Sodalithe. 

In verdiinnten Lésungen erfolgt die Krystallisation der letzteren 
im allgemeinen leichter, als in konzentrierten. 





II. Experimentelles zur Frage tiber die Kaolinbildung. 


Die Kaolinbildung kommt in der Natur durch Einwirkung kohlen- 
siiurehaltiger Gewiisser auf die Thonerdesilikate zu stande. Bei 
gewohnlicher Temperatur vollzieht sich dieser Prozefs nur sehr 
langsam. Kohlensiure bei einer héheren Temperatur auf Silikate 
einwirken zu lassen, ist mit gar nicht geringen Schwierigkeiten ver- 
bunden. Rasch wirkende Ersatzmittel fiir dieselbe sind nicht leicht 


‘ Der Wassergehalt der Chloridsodalithe ist wechselnd, sinkt jedoch bis 
unter 1°, so dafs das reine Silicat méglicherweise wasserfrei ist. Lewsperc 
Z. d. d. G. G. (1883), 583. Dasselbe gilt vielleicht vom Bromid-, Jodid-, Chlorat- 
und Nitratsodalith. 

* Z. d. d. G. G. (1887), 598 No. 35; 572, 580, 581. 

* Neulichst ist ces mir gelungen, die Beziehungen zwischen den basischen 
und den sauren Carbonatsodalithen aufzudecken, und sollen die diesbeziiglichep 
Versuche in nachster Zeit mitgeteilt werden. 
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zu finden. Die Mineralsiuren greifen das ganze Silikat an, waibrend 
die Kohlensiure nur die starken Basen abspaltet. 

Von der Uberlegung ausgehend, dafs die Kohlensiiure bei 
gewohnlicher Temperatur stirker als die Karbolsiure ist, bei erhohter 
Temperatur wiederum letztere Alkalicarbonate zerlegt, also durch 
diese Gegenseitigkeit am niichsten in ihrer Wirkung zu der Kohlen- 
siure steht, stellte ich folgenden Versuch an: 5g _ kiinstlichen 
Kalinephelin' mit 150 ccm dreiprozentiger Karbolsiure 148 Stunden 
bei 211—213° erhitzt, ergaben das in Salzsiiure nur zum Teil lis- 
liche Produkt No. 1, offenbar ein Gemenge von unzersetzt gebliebenem 
Kalinephelin und neugebildetem Thon. 1.5g des Gemenges No. 1 
einer wiederholten Behandlung mit 150 ccm einprozentiger Karbol- 
siiure wihrend 149 Stunden bei 185—195° unterworfen, ergaben 
neben unzersetzt gebliebenem Kalinephelin amorphe Flocken, die 
durch Schlammen, wenn nicht getrennt, so doch angereichert werden 
konnten. Dieselben listen sich in verdiinnter Salzsiure kaum auf, 
selbst nach einer 40 Minuten dauernden, in einer bedeckten Platin- 
schale auf dem Dampfbade vorgenommenen Digestion. Ebensowenig 
wurden dieselben von verdiinnter Natronlauge gelést; Flufssdure 
wirkte dagegen fast momentan ein, auch konzentrierte Schwefelsiure 
léste sie leicht auf — alles fiir den Kaolin charakteristische Eigen- 
schaften. In der Phenollésung konnte nur Kalium, dagegen kein 
Alumifium nachgewiesen werden, selbst dann nicht, als die organische 
Substanz durch Eindampfen der Lésung und nachheriges Glihen 
zerstért wurde. Analysiert wurde ein aus Kalinephelin und neu- 
gebildetem Thon bestehendes' Gemenge No. 2 im Gewichte von 
0.2605 g. Das Aufschliefsen geschah mit Flufssiure. Zieht man 
die dem vorhandenen Kali entsprechende Kalinephelinmenge ab, so 
bleibt No. 2a zuriick, 





No. 1 No. 2 No. 2a No. 2b No. 3 No. 3a 
H,O 3.13 7.52 19.80 19.56 12.80 27.11 
Sid, 39.75 40,06 43.47 43.48 40.22 39.03 
Al,0, 32.27 33.97 36.73 36.96 34.09 33.86 
K,O 25.07 18.45 11.00 
100.22 100 100 100 98.11 100 


No. 2b entspricht der Formel: H,O, Al,O,, 2Si0, + 2H,0. 


* Denselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr- 
LEMBERG. 


Q* 
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Der Versuch wurde noch einmal mit einer konzentrierteren 
Karbolsiurelésung wiederholt, und zwar wurden 6 g Kalinephelin mit 
15g Karbolsiure und 150cem Wasser 149 Stunden bei 185—195° 
erbitzt, dann von neuem mit 320 ccm 6prozentiger Karbolsiure 
bei 196—200° 73 Stunden behandelt, dieselbe Lésung noch ein 
drittes und viertes Mal erneuert und 78 resp. 53 Stunden bei 181 
bis 192° erhitzt. Wie die Analyse No. 3 lehrt, ist trotz viermal 
wiederholter Behandlung erst die Hilfte Kalium in Lésung ge- 
gangen. Zieht man die dem zuriickgebliebenen Kalium entsprechende 
Kalinephelinmenge ab, so bleibt der Thon No. 3a zuriick. Derselbe 
ist noch wasserreicher als der Thon No. 2a und steht dem Halloysit 
nahe. Von verdiinnter Salzsiure und von Natronlauge wird No. 3a 
ebensoschwer angegriffen wie No. 2a. Es ist nicht unwahrscheinlich, 
dafs ein nicht unbedeutender Teil Wasser in beiden Produkten 
hygroskopisches Wasser ist, besonders bei der flockiggallertartigen 
Beschaffenheit derselben. 

Jedenfalis ist auf diese Weise die Bildung, eines in Salzsiure 
zum guten Teil unléslichen, mit dem Kaolin nur im Wassergehalte 
differierenden Thones dargethan. Die Gruppe H,O, Al,O,, 2810, 
ist als letzterer, einem weiteren chemischen Eingriffe sich wider- 
setzender Bestandteil des Kalinephelins, als eine Art Radikal auf- 
zufassen. Die Bildung von Kaolin fiinde somit nicht allein in der 
geringen Affinitit der Kohlensiure zu der Thonerde ihre Be- 
griindung. 

Ks ist fraglich, ob alle Silikate, deren Typus RO, Al,O,, 28i0, 
ist, bei der Spaltung immer den Kaolin liefern wirden. Nach den 
in der Natur sich abspielenden Prozessen zu urteilen,’ ist z. B. die 
Bildung saurer Silikate unter gleichzeitiger Thonerdeabspaltung 
denkbar.* 

Fir die Erforschung der niheren Konstitution der verschiedenen 
Nepheline, Sodalithe etc. wire es sehr erwiinscht, wenn sich eine 
Methode fiinde, die auf eine schnellere Weise die Basenabspaltung 
vor sich gehen liefse. Dafs im Phenol kein solch’ bequemes Mittel 
gewonnen ist, konnte man sich eben iiberzeugen, und sollten noch 
andere, der Kohlensiiure in ihrer Wirkung nahestehenden organischen 


* Bildung von Natrolith neben Diaspor aus Sodalith: Broccer. Zeitschr. 
Kryst., 16, 52. 

* Vor kurzem ist es mir gelungen, diese Méglichkeit auf experimentellem 
Wege zu bestitigen. 
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Stoffe kiinftig versucht werden. Vielleicht erweist sich die Glycocho!- 
siure oder die Cholsiiure, im entsprechenden Lésungsmittel an- 
gewandt, fiir diesen Zweck als geeignet. Beide Siuren treiben in 
der Siedhitze die Kohlensiiure aus ihren Verbindungen aus, und 
es wiire eine energischere Wirkung von denselben woh! zu erwarten. 


III. Einflufs der Konzentration der einwirkenden Lésungen 
auf den chemischen Umsatz bei den Silikaten. 


1. Einwirkung verschieden konzentrierter Atzalkalien 
auf Kaolin. Kaolin mit 30prozentiger Natronlauge behandelt, geht in 
das Silikat 2(Na,O, Al,O,, 2Si0,) + 5H,O, mit 16prozentiger da- 
gegen in den wasseriirmeren Natronnephelinhydrat: 4(Na,O, Al,O,, 
2Si0,) + 5H,O iiber.* 

3g Kaolin mit 330 ccm O.9prozentiger Natronlauge 78 Stunden 
bei 200—220° behandelt, ergaben 0.0665 mm grofse Krystallaggre- 
gate (vielleicht Durchwachsungswirfel) von basischem, in Salzsiure 
klar léslichen Analcim’? No. 1. Daneben bildeten sich wenige, an 
Natronnephelinhydrat erinnernde Siiulchen, schwach doppelt brechende 
Wiirfel und kleine Kugeln. Ein Teil Kaolin blieb unzersetzt zuriick. 

No. la entspricht der Formel: 2 Na,O, 2 Al,O,, 5 SiO, -++- 3 H,O. 





No. 1 No. la 
H,O 8.78 7.98 
SiO, 44.26 44.00 
Al,O, 29,21 29.84 
Na,O 17.75 18.18 

100 100 


Die Bildung saurer Silikate aus Kaolin ist nach neueren, bald 
mitzuteilenden Versuchen durch Thonerdeabspaltung zu erkliiren. 

120g Kaolin mit 380g 47prozentiger Kalilauge 77 Stunden 
bei 190—210° bebandelt, ergaben den amorphen, in Salzsiure 
klar léslichen Kalinephelin No. 2. Derselbe bildet sich noch, wenn 
man 37 oder auch 25prozentige Kalilauge auf Kaolin einwirken 
lafst.® 

‘ Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 579; (1887) 562; vergl. auch diese 
Arbeit Versuche Nos. 2, 41, 43, 44 und 46. 

* Vergl. Lemserc. Z. d. d. G. G. (1887), 559. Die erhaltene Menge 
Analcim war zu gering, so dafs die Uberfihrung derselben in den entsprechenden 
Leucit unterbleiben mufste. 

* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1883), 587; (1885), 960. 
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Werden nun 5g Kaolin mit 500 cem einprozentiger Kalilauge 
behandelt, so entstehen 0.6g 0.0114 mm langer und 0.0019 mm 
breiter, in Salzsiure klar léslicher Nadeln No. 3, die als leicht ab- 
hebbare Kruste die Hauptmasse des amorphen Produktes No. 4 
bedecken; letzterem waren spirliche doppelt brechende Nadeln und 
19.38 pCt. Kaolin beigemengt. 

No. 3a entspricht der Formel: 4(K,O, Al,O,, 3 SiO,) + 15 H,O. 

No, 4a entspricht der Formel: K,O, Al,O,, 3 SiO, + 2H,0. 


No. 2 No. 3 No. 3a No. 4 No. 4a 
H,O 0.90 15.60 15.22 8.86 8.73 
SiO, 37.45 40.94 40.59 43.63 43.71 
Al,O, 31,95 23.15 23.00 24.72 24.75 
K,O 29.40 21.20 21.19 22.79 22.81 


99.70 100.89 100 100 100 





No. 3 gleicht beinahe vollkommen dem von LemBErG* aus ge- 
schmolzenem Natrolith, durch Behandlung desselben mit 20prozentiger 
Kaliumcarbonatlésung bei 100° erhaltenen Silikate No. 25d, und 
kann vielleicht ebenfalls als basisches Glied der Chabasitreihe an- 


gesehen werden. 


No. 83 ist offenbar ein Kalinatrolith. 

2. Einwirkung verschieden konzentrierter kieselsaurer 
Alkalien auf Kaolin.® Kaolin, mit im Krystallwasser geschmolzenem 
Na,SiO,, 8H,O behandelt, geht in den Silikatsodalith, 3(Na,0, 
Al,O,, 2Si0,) + Na,SiO, + 3H,O, mit 15prozentiger Na,SiO,- 
Lésung dagegen in Analcim iiber.‘ 

5g Kaolin das eine Mal mit 50ccm O,6prozentiger K,SiO,- 
Lésung 384 Stunden bei 192--195° behandelt, ergaben im ersten 
Falle 0.0494 mm lange und 0.0038 mm breite, zum Teil zu Garben 
vereinigte Krystallnadeln® No. 5, deren Zusammensetzung sehr nahe 
den von Lempere® erhaltenen Kaliphilipsiten steht; im zweiten Falle 
entstand neben betriichtlichen Mengen unverandert gebliebenen 
Kaolins das amorphe Produkt No. 6. 

No. 6a entspricht der Formel: K,O, Al,O,, 4 SiO, + 2 H,0. 


* Z. d. d. G. G. (1887), 582. 

° Der Einflufs der Konzentration der einwirkenden Lésung bei der Bildung 
verschiedener Sodalithe aus Kaolin wurde in dem Abschnitte I besprochen. 

* Lemperco. Z. d. d. G. G. (1885), 961; (1887), 559. 

® In Salzsiure unter Abscheidung flockiger Kieselsdure léslich. 

* Z. d. d. G. G. (1885), 987, No. 37b und No. 38a. 








Ss 

No. 5 No. 6 No. 6a 

H,O 11.75 8.11 7.63 

SiO, 44.90 50.75 50.85 

Al,0, 22.55 21.41 21.61 

K,0 20.80 19.73 19.91 
, 100 100 LOO 


No. 6 stimmt gut mit den von Lemperc' aus Andesin und aus 
Scapolith erhaltenen Kalisilikaten No. 14 und No. 20c¢ therein. 

Ahnlich wie letztere, geht No. 6 mit 500 ccm 1.2prozentiger 
Chlornatriumlésung 74 Stunden bei 211—213° erhitzt und dann 
noch einmal mit 5g Chlornatrium, 1 g Natriumcarbonat und 500 cem 
Wasser 97 Stunden bei 197—199° behandelt, in das Silikat No. 7* fiber. 
Dasselbe war zum Teil in 0.01 mm grofsen Wiirfeln, zum Teil in 
kugeligen Krystallaggregaten ausgebildet. 

No. 8 giebt die Zusammensetzung der durch Schliimmen isolierten 
Wiirfel. 

No. 8a entspricht der Formel: Na,O, Al,O,, 4Si0, + 4H,0. 








No. 7 No. 8 No. 8a 
H,O 15.78 14.35 15.13 
SiO, 47.07 48 30 ).42 
Al,O, 22.33 22.52 21,43 
K,O 3.66 3.40 
Na,O 11.16 11.43 13.02 
100 100 100 


5g Kaolin, 5g Kaliumhydroxyd und 2.64g K,SiO, das eine 


Mal mit 50, das andere mit 500 ccm Wasser 97 Stunden bei 190° 


bis 210° behandelt, ergaben im ersten Falle 0.0228 mm lange und 
0.0035 mm breite Krystallnadeln und Sphaerolithkugeln No. 9, im 
zweiten zu Garben vereinigte 0.0475mm lange und 0.00095 mm 
breite Nadeln No. 10°. 

No. 9a entspricht der Formel: 2 K,O, 2 Al,O,, 5 SiO, + 3H,0. 

No. 10 steht nahe dem von Lemperre* aus 1 Mol. Al,O, -+ 
5 Mol. K,SiO, in 10prozentiger Liésung erhaltenen Silikate No. 11, 
dann auch den aus Scapolith und aus Scolecit, durch Behandlung 





1 Z. d. d. G. G. (1887), 568 und 573. 

* Die mit diesem sehr Ahnlichen Silikate No. 14a und No. 20d erzielte 
Lempere (1. ¢.) durch Einwirkung gesittigter Chlornatriumlésung auf Kaliandesin 
bei 100°. 

* In beiden Fallen blieb ein Teil Kaolin unzersetzt zuridck, 

* Z. d. d. G. G. (1883), 594; (1887), 571. 


so le 
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mit 18prozentiger kohlensaurer Kalilésung erhaltenen Silikaten 
No. 19a und No. 24. 


No. 9 No. 9a No. 10 
H,0 8.24 7.24 11.47 
SiO, 40.47 40.21 44.18 
Al,O, 26.69 27.35 23.08 
K,0 24.60 25.20 21.27 


100 100 100 





5. Einwirkung verschieden konzentrierter kieselsaurer 
Alkalien auf Kalinephelin. Kalinephelin, mit einer sehr konzen- 
trierten Lésung, deren Zusammensetzung durch die Formel K,SiO,, 
8 H,O ausgedriickt werden kann, behandelt, unterliegt kaum einer 
Verinderung.* 

6.4g Kalinephelin No. 2 mit 340 ccm einprozentiger K,SiO,- 
Lésung 168 Stunden bei 192—195° behandelt,? ergeben bis 
0.0152 mm lange und 0.0038 mm breite, gerade ausléschende Nadeln 
No. 11; in Salzsiiure waren dieselben unter Abscheidung pulver- 
férmiger Kieselsiiure léslich; entwissert, nahmen sie das verlorene 
Wasser unter starker Erwirmung wieder auf. 


No. 11 No. 12 
H,O 11.25 15.03 
SiO, 46.88 49.17 
Al,O, 22.00 22.20 
K,O 19.87 3.38 
Na,O 10.22 


100 100 





Die Zusammensetzung No. 11 entspricht dem von LEemBere® 
erhaltenen Kalilaumontite. Analog dem letzteren wandelt sich 
No. 11 nach 14taégiger Behandlung auf dem Dampfbade mit ge- 
siittigter Chlornatriumlésung in das Silikat No. 12. Die urspriing- 
liche Krystallform bleibt dabei unverindert erhalten. 

3g Kalinephelin No.2 und 2g K,O, 2Si0, einmal mit 50, 
das andere Mal mit 340 cem Wasser 171 Stunden bei 187—192° 
behandelt, ergaben im ersten Falle 0.126 mm lange und 0.024 mm 
breite Krystallnadeln No. 13, denen etwas unzersetzt gebliebener 





* Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 966, No. 7b. 

* Die Umsetzung ist nur dann vollstandig, wenn der Kalinephelin auf meh- 
eren Platinetagen in dinner Schicht ausgebreitet wird. 

* Z. d. d. G. G. (1885), 986, No. 35b. 
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Kalinephelin beigemengt war; in der verdiinnteren Lésung blieb der 
Kalinephelin zum gréfsten Teil unveriindert. Die Analyse No. 14 
bezieht sich auf ein Gemenge des letzteren mit einem neugebildeten, 
amorphen, sauren Kalisilikate, dessen Natur bei der Unmdglichkeit, 
denselben zu isolieren, nicht niher ermittelt werden konnte. 


No. 13 No. 14. 
H,0 5.08 1.45 
SiO, 55.66 40.41 
Al,O, 20.35 BO.40 
K,O 18.91 27.74 

100 100 


4. Umwandlung von Leucit in Analcim in verdiinnter 
Lésung.’ 5g (aus einer vesuvischen Leucitlava® durch Kalium- 
quecksilberjodid isolierten) Leucits No. 15 mit 3.75 g Chlornatrium. 
1.25 g Natriumcarbonat und 500 ccm Wasser 170 Stunden bei 195 
bis 201° behandelt, ergaben das amorphe Produkt No. 16. 

No. 16a entspricht der Formel: Na,O, Al,O,, 4 SiO, + 2 H,0. 





No. 15 No. 16 No. 16a 
H,O 0.96 8.55 8.18 
SiOz 54.45 53.96 54.55 
Al,0, 23.40 23.40 23.18 
CaO 0.10 
K20 20.80 0.23 
Na,O 0.25 13.86 14.09 
RS 0.75 

100.71 100 100 


Es ist nun sehr wahrscheinlich, dafs, wenn eine Leucitlava sich 
ins Meerwasser ergiefst, die Analcimisierung der Leucite gar nicht 
so langer Perioden bedarf, besonders da das ausgeschiedene Kali 
gleich fortgefiihrt und so eine etwaige Riickbildung von Leucit ver- 
hindert wird. Es wiire sehr wichtig, solche ins Meer versenkte 
Leucitlaven von bekanntem Ausbruchsdatum einer chemischen Priifung 
zu unterziehen. Man kénnte sich so ein Urteil iiber die Geschwin- 
digkeit des chemischen Umsatzes bei natiirlichen Mineralumwand- 
lungen verschaffen.‘ 





* Vergl. die in konz. Lésung ausgefiihrten Versuche von Lemperc. Z. d. d. 
G. G. (1876), 537 ff. 

* Ich verdanke dieselbe der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. Lem- 
BERG. * R= Riickstand in HC) unldslich. 

* Verausgesetzt, dafs die umgewandelten Minerale durch Wellenschlag nicht 
fortgeschlemmt werden. 
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5. Riickbildung von Leucit aus Analecim in verdiinnter 
Lésung.' No. 17. Analeim von der Seifser Alp in Tirol. 

3.4 g desselben mit 0.85 g Kaliumearbonat, 2.55 g Chlorkalium 
und 340 ccm Wasser 170 Stunden bei 193—201° behandelt, er- 
gaben das amorphe Produkt No. 18. Dasselbe ist ein nahezu aus 
gleichen Teilen bestehendes Gemenge von Leueit und von unzersetzt 


gebliebenem Analcim. 

No. 17 No. 18 
H,O 9.30 5.19 
Si0, 56.63" 58.31 
Al,0, 20.50 20.88 
K,0 8.86 
Na,O 12.62 6.76 
R® 0.95 


100 100 


6. Umwandlungen des Kalichabasits. 13g Chabasit von 
Nalsé (Faréer) drei Tage* auf dem Dampfbade mit 300 ccm 23pro- 
zentiger Chlorkaliumlésung behandelt und dann noch mit 140 ccm 
gesiittigter Chlorkaliumlésung 48 Stunden bei 185—205° erhitzt, 
gehen in den Kalichabasit No. 19 itiber.°® 

6.2 g des letzteren mit 300 cem 24prozentiger Chlornatrium- 


lisung 7 Tage® auf dem Dampfbade behandelt, gingen in den Natron- 
chabasit No. 20 iiber.’ 


4 ¢ Kalichabasit mit 2.55 g Chlornatrium, 0.85 g Natrium- 
carbonat und 540 ccm Wasser 138 Stunden bei 166—176° behan- 
delt, ergaben 0.004 mm grofse, doppelt brechende Wiirfel von Anaicim 
No. 21. 

In einer konzentrierten Lésung bildet sich nach LemsBere (I. ¢., 
974) gleichfalls Analcim, nur nicht krystallinisch. 


‘ Vergl. die von Lempere in konz. Lésung ausgefiihrten Versuche. Z. d. d. 
G. G. (1876), 538 ff. 

* Der etwas zu hoch ausgefallene SiO,-Gehalt erklirt sich vielleicht durch 
geringe Beimengung von amorpher Kieseisdéure. Es spaltet nimlich der Analcim, 
5 Minuten lang mit Sprozentiger Na,CO,-Lésung auf dem Dampfbade behandelt, 
merkliche Mengen Kieselsiure ab, eine Eigenschaft, die beispielsweise dem 
ungarischen Halbopal zukommt. 

* Rickstand in Salzsiure unléslich. 

* Die einwirkende Lésung wurde taglich erneuert. 

* Die Chabasitkérner blieben eckig und doppelt brechend. 

® Die Lésung wurde mehrmals erneuert. 

* Vergl. Lempers, Z. d. d. G. G. (1885), 973, No. 16b. 
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No. 19 No. 20 No. 21 
H,O 16.70 20.10 8.97 
Si0, 47.04 48.34 53.28 
Al,O, 18.95 19.76 23.63 
K,O 17.31 
Na,O 11.80 14.12 
100 100 100 


7. Einwirkung verdiinnter Kalicarbonatlésung aut 


Sulfatsodalith. Nach Lempera’ geht der hydrochemisch dar- 
gestellte Sulfatsodalith, mit 30prozentiger Kaliumcarbonatlisung be- 
handelt, in den Kalinephelin iiber. 

3 g Sulfatsodalith No. 18 mit 500 ccm einprozentiger kohlen- 
saurer Kalilésung 138 Stunden bei 166—176° behandelt, ergaben 
das aus lauter Globuliten, Margariten, Longuliten und kleinen Kugeln 
bestehende Produkt No. 22, welches nach neueren, bald mitzuteilen- 
den Versuchen kein gemischter Kalinatronsulfatsodalith, sondern ein 
Gemenge ist. 

Es wurde bei diesem Vorgange beinahe die Hiilfte Natrium durch 
Kalium ersetzt und gleichzeitig nur ein Drittel Natriumsulfat aus- 
geschieden. 

Der Wassergehalt blieb unveriindert. 





No. 22 
H,O 5.30 
Si0, 35.65 
Al,O, 30.35 
K,O 11.59 
Na,O 9.35 
Na,SO, 7.49 
99.73 


8. Schlufsbetrachtungen. Allgemeine Regeln tiber den Ein- 
flufs der Konzentration der einwirkenden Lésung auf die Zusammen- 
setzung der sich bildenden Silikate lassen sich zur Zeit bei einer 
so geringen Zahl von Versuchen nicht aufstellen, jedenfalls scheint, 
nach vorliegendem zu urteilen, dieser Einflufs meist nicht gering 
zu sein: einmal wird in stark verdiinnten Lésungen nur der Wasser- 
gehalt der entstehenden Produkte veriindert, und zwar oft erhdht, 
das andere Mal nimmt der chemische Umsatz einen total verschie- 
denen Verlauf, als in konzentrierten Lésungen. — In kieselsaures 





t Z. d. d. G. G. (1885), 967, No. 9a. 
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Alkali fihrenden Lésungen nimmt die Aciditét des entstehenden 
Produktes mit der Verdiinnung zu. 

Die Umsetzungsgeschwindigkeit nimmt im allgemeinen mit der 
Verdiinnung ab. 

Verdiinnte Lésungen begiinstigen die Krystallisation der ent- 
stehenden Produkte. 

Ohne Einflufs ist die Verdiinnung gewesen bei der Umwandlung 
von Leucit in Analcim, sowie bei der Riickbildung des ersteren 
aus dem letzteren. 


IV. Umwandlungen des Korunds und des Diaspors. 


Die zahlreichen, besonders von GrentH'? beobachteten Pseudo- 
morphosen von Korund sprechen fiir eine verhiitnismiifsig leichte 
Umwandelbarkeit desselben. Es war deshalb geboten, die aus der 
Beobachtung der Natur gezogenen Schliisse durch Versuche zu 
bestiitigen. 

Zur Verwendung gelangte der vorher mit Flufssiure und Salz- 
siiure behandelte Korund? aus den Barsowitblécken® vom Ural No. 1. 

No. 1 
Glihverlust 0.30 


Al,O, 99.63 
Def. 0.07 


100 


Derselbe, einen Monat’ auf dem Dampfbade mit destilliertem 
Wasser in einem Silbergefiifs behandelt, nahm 1.19 pCt. Wasser auf, 
wovon 0.19 pCt. erst in der Weifsglithhitze ausgetrieben werden 
konnten. 

Um die Hydratation zu _ beschleunigen, wurde No. 1 240 
Stunden mit destilliertem Wasser im Platindigestor bei 225—235° 
behandelt, wobei 4.53 pCt. Wasser aufgenommen wurden. Der Korund 


' Journ. pr. Chem. (1874), 9, 49. 

* Die Behandlung mit Flufssiure wurde mit dem im Achatmérser fein ge 
pulverten Korunde noch einmal wiederholt, um die vom Mérser stammende 
Kieselsiure zu entfernen. 

® Kine Anzahl Proben derselben verdanke ich der Freundlichkeit des Herrn 
Professor Dr. C. Scummupr und des Herrn Dr. Léscn, Konservator der Min.- 
Sammlung der K. Bergakad. zu St. Petersburg. 
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war stark zusammengebacken, blieb aber in Salzsiure unlislich. Von 
neugebildeten Krystallen war nichts zu sehen. Einer weiteren Ein- 
wirkung von Wasser wiihrend 336 Stunden bei derselben Temperatur, 
wie friiher, ausgesetzt, anderte sich derselbe wenig und backte nicht 
mehr zusammen. Der Wassergehalt betrug nunmehr 5.14 pCt., also 
genau ein Drittel des im Diaspor enthaltenen Wassers. Von diesen 
5.14 pCt. Wasser wurde im Exsiccator auch nach zweiwéchentlichem 
Stehen garnichts an Schwefelsiure abgegeben; 20 Minuten bei 
105—106.5° erhitzt, blieb das Produkt ebenfalls unveriindert; erst. 
nachdem es ebensolange bei 198—203° erhitzt wurde, gingen 0.2 pCt 
Wasser verloren. Parallelversuche mit Diaspor ergaben im Exsiccator 
keinen Verlust, dagegen bei 105° gingen 0.42 pCt. und bei 198° weitere 
0.87 pCt. Wasser fort. Ein Teil Wasser im Diaspor ist energischer 
gebunden, als der tibrige Rest, und dieser Teil ist es wahrscheinlich, 
der so leicht vom Korund gebunden und auch bei erhéhter Temperatur 
sehr fest zuriickgehalten wird. — Der Versuch beweist, dafs der 
gegeniiber Mineralsiuren so widerstandsfihige Korund schon durch 
reines Wasser angegriffen wird, und zeigt die Méglichkeit der bis 
jetzt schwer erklirlichen' Diasporbildung auf diesem Wege.’ 

Ks ist nicht unwahrscheinlich, dafs bei einer niedrigeren Tempe- 
ratur sich mehr Wasser mit dem Korund vereinigen liefse. Die 
Thatsache, dafs bei 230° nur ein Drittel des im Diaspor enthaltenen 
Wassers zum Korunde sich addiert, legt die Vermutung nahe, dalfs 
diese Wassermenge eine besondere Rolle im Diaspor spielt, und 
wire dann das Molekulargewicht des letzteren im mindesten zu 
verdreifachen. 

Alkalische Lésung begiinstigt nicht die Hydratation des Korundes: 
336 Stunden mit 20 ccm einprozentigen kohlensauren Natrons bei 
225—235° behandelt, nahm derselbe nur 3.96 pCt. Wasser auf, backte 
hierbei stark zusammen und fiirbte sich fleischfarbig. 

Eine halbe Stunde der Rotgliihhitze oder der Weifsglihhitze 
ausgesetzt, verliert der Korund die Fiahigkeit, sich mit Wasser zu 
hydratisieren. 

No. 2. 2 g eine Stunde lang rotgegliihten Korunds mit 4.2 g 
K,O, 2SiO0, und 50 ccm Wasser 171 Stunden bei 185—192° 


* Rorn, Allgem. u. chem. Geol. 1, 557. 
* Uber andere Méglichkeiten der Diasporbildung vergl. Biscnorr, 1. Aufl. 
2, 2164; Lewserc, Z.d d. G. G. (1888), 653 Bréeorr, Zeitschr. Kryst. 16, 53; 
Seemann und Pisani (1863), Ann. Chim. Phys. 67, 350. 
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vbehandelt. Das stark zusammengebackene Produkt wurde mit Flufs- 
siure aufgeschlossen, da es von Salzsiure sehr wenig angegriffen 
wird. Das Verhaltnis von Thonerde zum Kali ist gréfser als 1: 1, 
der Uberschufs an Thonerde rihrt vom zum Teil in Lésung ge- 
gangenen Korunde her, was um so wahrscheinlicher ist, als in salz- 
saurer Lésung dieses Verhaltnis nahe 1:1 ist. 

No. 2a. Die Zusammensetzung des erhaltenen Silikates nach 
Abzug des mitgelésten Korundes. 

No. 2b. Die Zusammensetzung des Orthoklases. 


No. 2 No. 2a No. 2b 
H,O 0.75 
SiO, 29.82 64.61 64.72 
Al, 0, 14.25 18.42 18.35 
K,O 7.83 16.97 16.93 
Korund 47.35 


100 100 100 


Bei der iiheraus grofsen Ahnlichkeit in der chemischen Zu- 
sammensetzung von No. 2a und von Orthoklas, und in Angesicht der 
fast absoluten Unldéslichkeit des ersteren in Salzsiure, scheint mir 
in No. 2a trotz des Mangels einer Krystallform ein wirklicher 
K-feldspath vorzuliegen. Die Vermutung Gentus, dafs die mit dem 
Korund vergesellschafteten Feldspathe dem letzteren seinen Ursprung 
zu verdanken haben, gewinnt dadurch nicht wenig an Wahrschein- 
lichkeit. Nichstens sollen Versuche mit nicht gegliihtem Korunde 
ausgefiihrt werden, und vielleicht setzt sich letzterer noch rascher 
mit Kalisilikaten um als der gegliihte. Der in dem Gemenge No. 2 
0.75 pCt. betragende Wassergehalt gehért wahrscheinlich dem Korunde. 
Die in vorliegendem Versuche angewandte Menge kieselsauren Kalis 
war gerade ausreichend, um mit dem Korunde den Kalinephelin zu 
bilden; indessen ist die in anderen Fallen wiederholt beobachtete 
Neigung zur Bildung saurer Silikate, bei der Anwendung von miaifsig 
konzentrierten Lésungen, auch hier zum Vorschein gekommen. 

Werden 2 g ungegliihten Korunds mit 3.58 g Na,O, 2S8i0, und 
5O cem Wasser 96 Stunden bei 210 bis 230° behandelt,? so bildet 


‘ Nach einer langeren und wiederholten Behandlung auf dem Dampfbade mit 
Salzsdure gingen 0.63pCt. K,O und 0.75pCt. Al,O, in Lésung. 

* Die Temperatur stieg kurze Zeit durch einen Unfall auf 265° und fiel bald 
darauf auf 195°. Beim Abkihlen liefs der Bleiverschlufs nach und das ein- 
geschlossene Wasser verdampfte. 
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sich unter starkem Zusamimenbacken das aus unregelmifsigen Kérnern 
bestehende, in Salzsiure lésliche Produkt No. 3. Zieht man von 
letzterem Gemenge den Korund ab, so bleibt ein Analeira dhniiches 
Silikat No. 3a zuriick (oder auch ein Gemenge). 


No. 3 No. 3a 
H,O 2.57 9.05 
SiO, 16.11 56.75 
Al,O, 6.04 21.27 
K,O 
Na,O 3.67 12.93 
Korund 71.61' 

100 100 


Das Plus an Wasser in No.3 gehdért wahrscheinlich dem 
Korund, der sich ja leicht in wiisseriger Lésung hydratisieren kann. 

Eine Natronsilikatlésung wirkt somit anders auf den Korund 
ein, als die entsprechende Kalisilikatlésung. Der Analogie nach mit 
letzterer konnte man eher einen Albit erwarten. Andererseits mag 
auch der ungegliihte Korund ein anderes Verhalten aufweisen, als 
der gegliihte; diese Frage kann erst durch kiinftige Versuche ent- 
schieden werden. 

Der zu nachstehenden Versuchen benutzte, blittrige, hellbraun 
gefirbte Diaspor stammt von Kossoibrod bei Ekaterinenburg im 
Ural her. Zur Reinigung von fremden Beimengungen wurde der- 
selbe fein gepulvert, mit Flufssiiure auf dem Dampfbade digeriert, 
mit konzentrierter Schwefelsiure versetzt, mit verdiinnter Salzsiure 
viermal ausgekocht (bis die abgegossene Fliissigkeit farblos erschien), 
auf dem Saugfilter mit heifsem Wasser gewaschen und bei 100° 
getrocknet. Der so behandelte Diaspor No.4 war schin weils, 
seidenglinzend und enthielt weder Eisen, Kalk, Magnesia, noch 
Phosphorsaure. 

No. 4a entspricht der Formel: Al,O,, H,0. 





No. 4 No. 4a 
H,O 15.00 15.0 
Al,O3 85.16 85.0 
100.16 100 


Wird der Diaspor No. 4 mit destilliertem Wasser 104 Stunden 
bei 192—210° erhitzt, so findet weder Abgabe noch Aufnahme von 
Wasser statt, der Diaspor bleibt unverindert. 





’ Circa 13pCt. desselben lésten sich in Flufssiure und Schwefelsdure auf. 
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2.3g Diaspor mit 4.2 g K,O, 2Si0, und 50 ccm Wasser 96 
Stunden bei 210—230 behandelt,' wurden nur zum Teil umgesetzt, 
wihrend 51.02°/o Diaspor noch unverindert zuriickgeblieben sind. 
Der umgewandelte Teil war sehr stark zusammengebacken und 
enthielt sehr schén ausgebildete, in Salzsiure lésliche Krystalle ein- 
geschlossen. Letztere unter gekreuzten Nikols betrachtet, léschten 
das Licht in der Zone P/M schief aus und zeigten eine Kombination 
2 P,0Po,oP,mPo. Zu fest eingebettet, um mechanisch isoliert 
zu werden, mufsten dieselben zur Analyse leider mit der ibrigen 
amorphen Masse im Morser zerstampft und zerrieben werden. 

No. 5 ergiebt die Zusammensetzung des in Salzsiure léslichen 
Anteils, der 29.51°/o des Gemenges ausmachte. 

No. 5a entspricht der Formel K,O, Al,O,, 6Si0, + 3H,0. 

No. 6 ergiebt die Zusammensetzung des in Flufssiure léslichen 
Anteils der 19.47°/o des Gemenges ausmachte. 

No. 6a entspricht der Formel: K,O, Al,O0,, 3Si0,. 


No. 5 No. 5a No. 6 No. 6a 
H,O 9.15 8.85 
SiO, 57.78 59.02 49.21 47.87 
Al,O, 17.28 16.72 26.32 27.13 
K,0 15.79 15.41 24.47 25.00 


100 ~ 100 100 100 





Nachdem Nr. 5 durch Salzsiiure getrennt war, wurde der 
Wassergehalt im zuriickgebliebenen Rest bestimmt und zu 8.20°'o 
gefunden; da dem vorhandenen Diaspor nur 7.65°/o Wasser ent- 
sprechen, so bleiben 0.55°/o Wasser fiir No. 6 nach. 

Jedenfalls ersieht man schon jetzt, dafs der Korund und der 
Diaspor, sonst gleicher Behandlung unterworfen, total verschiedene 
Umsetzungsprodukte ergeben, die gleichfalls mit den von LemBere? 
erhaltenen stark differieren. 

2.3 g Diaspor mit 15.66 g Na,O, SiO,, 8H,O, 2.85 g amorpher 
Kieselsiure und 150 ccm Wasser 144 Stunden bei 213—219° erhitzt, 
ergaben das aus lauter doppelt brechenden, in Salzsiure léslichen 
runden Kérnern bestehende* Produkt No. 7. 


* Durch einen Unfall schwankte die Temperatur kurze Zeit zwischen 195 
bis 265°. Beim Abkihlen verdampfte ein Teil des Wassers aus dem Digestor. 

* Z. d. a. G. G. (1876), 570: (1885). 992. 

* Vereinzelt konnten sechsseitige Umrisse nachgewiesen werden. 
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No.7 No. 7a 
H,O 8.26 8.39 
SiO, 62.82 62.94 
Al,O, 17,92 17.83 
Na,O 11.00 10.84 
100 100 


40.27°/o Diaspor blieben unveriindert zuriick. 

No. 7a entspricht der Formel: 3(Na,O, Al,O,, 6Si0,) 4+- 8H,O 

No. 7 kann als kieselsiurereichster Analcim' aufgefafst werden 

Im Vorliegenden sollte nur die leichte Umwandelbarkeit von 
Korund und Diaspor gezeigt werden. Die erhaltenen Produkte 
bediirfen einer weiteren Kontrolle und Sichtung. Nichstens sollen 
die so viel versprechenden Versuche weiter fortgefiihrt werden. 


V. Wher Sulfoferrite. 


Bei der _ kiinstlichen Darstellung des Sulfidsodalithes No. 34 
bildeten sich in geringer Menge, als Nebenprodukt, schwarzbraune 
Krystiillchen, in denen das Natriumeisensulfid vermutet wurde. Im 
Nachstehenden ist die Darstellung desselben unter sonst ahniichen 
Umstinden in gréfserem Mafsstabe versucht. 

Es wurden 6 g Natriumhydroxyd mit Schwefelwasserstoff iiber- 
sittigt und mit 2.77g Eisenoxydhydrat und 40ccm Wasser 76 Stunden 
lang bei 195—200° erhitzt. Das Produkt No.1? bestand aus luft- 
bestiindigen, winzigen, violettbraunen, schwach metallgliinzenden, 
im durchfallenden Lichte mit schmutzig-griiner Farbe durchsichtigen, 
doppeltbrechenden Krystallnadeln, daneben auch trichitartig gebogenen 
Margariten. In verdiinnter Salzsiure lésten sich dieselben schon in 
der Kilte, unter Schwefelwasserstoffentwickelung und Schwefel- 
abscheidung, leicht auf; zusammengeprefst zeigten sie einen gut aus- 
gesprochenen Metallglanz. Gréfsere, und zwar 0.019 mm lange und 
0.00076 mm breite Krystallnadeln No. 2 werden erhalten, wenn man 
10 g mit Schwefelwasserstoff gesiittigten Natriumhydroxyd mit 3.17 g 
Eisenoxydhydrat und 45 cem Wasser 79 Stunden bei 190-—200° 
erhitzt. 





' Lemperc. Z. d. d. G. G. (1885), 989. 

* R. Scunewer (Pogg. Ann. 138, 299) erhielt Natriumeisensulfid durch 
Zusemmenschmelzen eines Gemenges von Soda, Eisenpulver und Schwefel und 
nachheriges Behandeln der Schmelze mit destilliertem Wasser. 


Z. anorg. Chem. II. 10 
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No. 1 No. 2 No. 2a 
H,O 20.85 ' 20.36 * 20.11 
Na 13.02 12.99 12.85 
Fe 29.79 30.61 31.28 
8 als H,S 24.16\ a6 94 25.11) 9. a9 Wr 


S! \35,.76 
S als solcher 12.18f 10.78f 39,16 


100) 


No. 2a entspricht der Formel: Na,S, Fe,S, + 4H,0. 

Zur Wasserbestimmung wurde No.2 mit chromsaurem Blei ver- 
mengt und erhitzt, das tibergehende Wasser im Chlorcalciumrohr 
aufgefangen. Der Schwefelgehalt wurde auf dreierlei Weise bestimmt: 
eine Portion wurde mit salpetersaurem Kali und Kaliumhydroxyd 
geschmolzen und so der Gesamtschwefel zu 35.61 °/o gefunden; 
eine andere Portion wurde mit Salzsiure zersetzt, der abgeschiedene 
Schwefel mit salpetersaurem Kali und Kaliumhydroxyd in Kalium- 
sulfat iibergefiihrt, der als Schwefelwasserstoff entweichende wurde 
in vorgelegter ammoniakalischer Silbernitratlésung aufgefangen. Um 
Oxydationen zu vermeiden, wurde die Luft vor dem Versuche aus 
dem Destillationsapparate durch Kohlensiiure ausgetrieben. Auch 
wihrend des Versuches ging ein Kohlensiurestrom hindurch, um 
den Ubergang von Schwefelwasserstoff zu erleichtern. 

In der Natur ist die Méglichkeit einer Natriumsulfoferritbildung 
nicht selten gegeben, besonders in den Nosean und Hauyn fiihrenden 
Gesteinen. Nosean und Hauyn geben an das Sickerwasser das 
Natriumsulfat ab; trifft letzteres mit reduzierenden Stoffen zusammen, 
so entsteht Schwefelnatrium, das sich mit Eisenoxyd zu Na,§, Fe,§, 
+-4H,O umsetzen kann. Die schwarzbraunen inneren Saume 
der Noseankrystalle, welche sich bei starker Vergréfserung in 
Krystallnadeln und Punkte auflésen lassen,’ sind vielleicht nichts 
anderes, als Natriumeisensulfid. Nach VoGrisana zeigen diese 
Nadeln bei giinstiger auffallender Beleuchtung immer einen ,goldig 
funkelnden Metallreflex* — eine fiir Sulfoferritsalze charakteristische 
Kigenschaft. Unverkennbar ist zuweilen eine Umwandlung derselben 
in rétlich-braunes amorphes Eisenoxydhydrat. Fiir die gleichzeitige 
Moglichkeit einer Schwefelnatriumabspaltung aus dem den Noseanen 


* Aus der Differenz. 

* Aufserdem wurden im Exsiccator 0.49°/o H,O an Schwefelsiure ab- 
gegeben. 

* Vocersana, Uber die natiirlichen Ultramarinverbindungen. — Bonn. 
(1874), 20. 
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beigemengten Sulfidsodalith scheint die von VoGeusane (31, |. c) 
gemachte Beobachtung, dafs einer Bliuung beim Erhitzen in) Gebliise- 
feuer meist diejenigen Noseane unterliegen, an denen eine schwiirz- 
liche Farbung nicht auftritt, sehr zu sprechen, da ja bei schwiirzlich 
gefiirbten Noseanen das die Blaufiirbung bedingende Schwefelnatrium 
schon durch das Eisen in Anspruch genommen ist. Durch schwache 
Siiuren lifst sich das schwarze Pigment in der Kiilte nicht extra- 
hieren, doch sind die betreffenden Beobachtungen unsicher (1. ¢. 34, 
35). Im Endresultate hilt VoGrnsana (35) diese schwarzbraune 
Substanz nicht fiir Schwefel-, sondern fiir eine Sauerstoffverbindung 
des Eisens von der Zusammensetzung des Magnetcisens,* welches, 
wihrend und nach der Abscheidung des Noseans durch Umsetzung 
der fliichtigen Chlorverbindungen entstanden sein soll. Durch sekun- 
dire Affektion der letzteren wird auch der Chlorgehalt der Noseane 
gedeutet. Ohne mich auf eine Kritik dieser Ansichten VogeLsancs 
einzulassen, iiberlasse ich die endgiiltige Entscheidung der so 
interessanten Frage einem kiinftigen mikrochemischen Experimente. 
Versuche, ein der Natriumverbindung entsprechendes Kalium- 
eisensulfid auf nassem Wege zu erhalten, fiihrten nicht zum Ziele; 
das erlangte violettbraune, metallgliinzende Produkt No.3 war auch 
nicht mehr krystallinisch. Zur Darstellung desselben wurden 4¢ 
Kaliumhydroxyd mit 3.17 g Eisenoxydhydrat und 40 ccm Wasser 
76 Stunden, lang bei 195—200° erhitzt. Im Exsiccator verlor No. 3 
2.09 °/o Wasser. | 
No.3 No.3a 


H,O 27.47° 27.09 
K 15.53 16.00 
Fe 30.84 30.64 


f 548 als HS op o- 
(20,68 alsS) 7" 


100 100 


5 26.16 





No. 3a entspricht der Formel 3K,S, Fe,S, + 22H,0. 
Werden 4g Eisenoxydhydrat, 10g MgSO,, 7H,O, 3g mit 
Schwefelwasserstoff gesittigten Natriumhydroxyd und 30 ccm Wasser 





1 Ubrigens dirfte eine gréfsere Widerstandsfabigkeit des uatirlichen Fisen- 
sulfids nicht auffallen. 

? Auch Hussarp (Tsch. Min. Mitt. [1887,} 8, 366) hait dieselbe ftir Magnetit. 
Mieriscu (7sch. Min. Mitt (1887), 8, 171), vermutet in derselben Schwefelmetalle, 
vielleicht Kisenkies. 

* Aus dem Verlust bestimmt. 


a 
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79 Stunden bei 190—200° erhitzt, so bildet sich ein schwarzes 
amorphes, nach dem Zusammenpressen Metallglanz aufweisendes 
Produkt No.4. welches sich in kalter, verdiinnter, sowie konzen- 
trierter Salzsiure langsam, in heifser dagegen rasch unter Schwefel- 
wasserstoffentwickelung und Schwefelabscheidung lést; im Exsiccator 
giebt dasselbe 0.75°/o Wasser an Schwefelsiure ab. Von beige- 
mengtem basischem Magnesiumsulfat wurde No.4 durch wiederholte 
Behandlung mit heifsem Wasser’ getrennt. 
No. 4a entspricht der Formel Mg(OH),, Fe,S, +- 2H,0. 
No. 4 No.4a 
H,O 16.39 17.89 
Mg 8.36 7.95 
Fe 38.00 37.08 
s 31.08 31.79 
O 5.57 5.29 


99.40 100 





Das Produkt No.4 hat vielleicht auch ein geologisches Interesse. 
1872 beschrieb LemperGa® Predazzite, die durch ein schwarzes Pig- 
ment dunkel gefiirbt waren. Lempere wies nach, dafs diese Firbung 
nicht durch organische Substanz, sondern durch” fein verteiltes 


Schwefeleisen hervorgerufen wird, und zwar ist das Eisensulfid nicht 
Pyrit, sondern entweder Magnetkies oder einfach Schwefeleisen, 
da es durch sehr verdiinnte kalte Salzsiure unter Schwefelwasser- 
stoffentwickelung zerlegt wird. Durch den Verwitterungsprozefs, 
sowie beim Erhitzen iiber der Lampe gehen die schwarzen Kérnchen 
in braunes Eisenoxyd itiber; aufserdem bewies Lemperc, dals die- 
selben nicht im Calcit, sondern im Brucit konzentriert sind. Es ist 
nun mdglich, dafs dieses Schwefeleisen nicht mechanisch, sondern 
chemisch, mit einem Teil Magnesiumhydroxyd verbunden, als ein 
Magnesiumoxysulfoferrit dem letzteren beigemengt ist. Dank der 
Zuvorkommenheit des Herrn Professor Dr. LEmBera bin ich im 
stande gewesen dieses schwarze Pigment in einer stark mit Sili- 
katen (Olivin) vermengten Brucitprobe zu untersuchen. Bei der 
Behandlung derselben mit kalter, verdiinnter (1:20) Salzsiure ging 
unter geringer Schwefelwasserstoffentwickelung etwas Eisen in Lésung, 
doch blieb die schwarze Fiirbung erhalten. Dieselbe Probe, mit 
heifsem Wasser so lange gewaschen, als noch eine saure Reaktion 


' Sonst ist Salmiaklésung zur Trennung noch geeigneter. 
* Z. d. d. G. G., (1872), 243 und 279. 
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zu erkennen war, und dann drei Stunden auf dem Dampfbade mit 
Silbersulfatlésung gekocht, gab kein Eisen an letztere ab, wohl aber 
Magnesium, das ebensogut dem Magnesiumhydroxyd als dem Olivin 
entstammen konnte. Das kiinstliche Produkt No.4, mit Silbersulfat- 
lésung gekocht, liefs schon nach Verlauf von ein paar Minuten kisen 
oxydul und Magnesia in der Lésung erkennen, verhielt sich also 
verschieden, es wurde aber andererseits mit Salzsiure vorher nicht 
ausgezogen, wie das natiirliche Produkt. Diese Versuche sind des- 
halb nicht mafsgebend. Eine Entscheidung dieser lrage wird erst 
mdglich, wenn es gelingt, das schwarze Pigment zu isolieren und 
einer chemischen Analyse zu unterwerfen. Am geeignetsten hierzu 
wiren vielleicht die schwarz gefiirbten, silikatfreien lredazzite. 
Werden letztere mit Salmiaklésung gekocht, so geht zuerst Magnesium- 
hydroxyd, dann auch der kohlensaure Kalk in Lésung, wiihrend das 
Pigment unverindert zuriickbleibt. 

Es sollen hier noch einige Reaktionen mitgeteilt werden, die 
vielleicht als Wegweiser fiir kiinftigen Nachweis der Sulfoferrite in 
der Natur dienen kénnen. 

Das Natriumsulfoferrit, mit sauer reagierender SbCl,-Losung 
behandelt, fiirbt sich in der Kiilte sofort orange; die Kaliumver- 
bindung, derselben Behandlung unterworfen, veriindert sich sehr 
langsam und wird nur hellbraun, wihrend die Magnesiumverbindung 
gar nicht angegriffen wird. Mit Cadmiumchloridlésung gekocht, wird 
das Natriumsulfoferrit gelb, die Krystallform bleibt erhalten, die 
Krystalle werden durchsichtig. Die Kalium-, sowie die Magnesium 
verbindungen fndern sich unter diesen Bedingungen gar nicht. Mit 
Hilfe der Cadmiumchloridreaktion kann Natriumsulfoferrit auch im 
Sulfidsodalith nachgewiesen werden, indem letzterer dadurch unver- 
iindert bleibt. Kochende Manganchloridlésung wirkt auf das Kalium- 
eisensulfid nicht merklich ein. 


VI. Basische Sulfate von Magnesium und Zink. 


Wie erwihnt, bildeten sich bei der Darstellung des Magnesium- 
oxysulfoferrits neben letzterem wenige Krystalle eines basischen 
Magnesiumsulfats. Basische Magnesiumsulfate sind bis jetzt in der 
Natur nicht beobachtet worden, doch ist die Existenz derselben 
nicht unwahrscheinlich. 





Werden wechselnde Mengen Magnesiumsulfat mit Natron- 
lauge behandelt, so bleibt das entstehende Produkt unveriindert 
dasselbe. 

33 ¢ MgSO,, 7H,O mit 9g Natriumhydroxyd und 100 ccm 
Wasser 55 Stunden lang bei 195—205° behandelt, ergaben, neben 
amorphem Magnesiumhydroxyd (?/s der ganzen Ausbeute) sehr 
schéne, meist zu Garben vereinigte, stark doppeltbrechende Krystall- 
nadeln No. 1. Dieselben lésten sich kaum in kaltem und schwer 
in heifsem Wasser, wohl aber in Salzsiiure auf. 

No. 2. Derselbe Versuch in konzentrierter Lésung! bei 192 
bis 218° und einer Einwirkungsdauer von 31 Stunden wiederholt. 
Es bildete sich hauptsichlich amorphes Magnesiumhydroxyd (°/; der 
ganzen Ausbeute), daneben das basische Magnesiumsulfat (No. 2). 
Die Krystalle desselben waren auch kleiner im Verhiltnis zu No. 1. 

No. 3. Der Versuch No. 2 wiederholt, mit der Abinderung, 
dafs auf 33g MgSO,, 7H,O nur 5.5¢ Natriumhydroxyd genommen 
wurden. Die Hauptmasse des Produktes bestand aus 0.133 mm 
langen und 0.0016mm _ breiten Nadeln des basischen Magnesium- 
sulfats, nur wenig von amorphem Magnesiumhydroxyd und unbe- 
deutende Mengen kleiner Oktaeder von Kieserit (?) bildeten sich 
daneben. 

No. 1 No. 2 No. 3 No.3 a 
52.74 53.53 53.40 53.64 


15.38 15.43 15.30 15.33 
31.40 31.02 31.04 31.03 


99.52 99.98 99.74 100 





No. 3a entspricht der Formel 6Mg(OH),, MgSO, +- 3H,0.° 

Zur Parallele wurde noch folgender Versuch ausgefiihrt : 

Es wurden 21g ZnSO,, TH,O mit 3g Natriumhydroxyd und 
30 cem Wasser 31 Stunden bei 192—218° erhitzt. Das Produkt 
No. 4 war in Krystallnadeln ausgebildet, deren gréfste Linge 0.114 mm 
betrug, bei einer Breite von 0.038 mm. 


' Auf dieselbe Menge MgSO, und NaOH wurden 45 ccm Wasser genommen. 

* Ganz dasselbe Verhaltnis von Magnesiumhydroxyd zum Magnesiumsalze 
weist das, oft fir verunreinigtes faseriges Magnesiumhydroxyd (Brucit) gehaltene 
Magnesiumhexabydrocarbonat (Nemalith) auf: 6MgOH,, MgCO,. 





No. 4 No. 4a 
ZnO 70.32 70.74 
SO, 18.12 17.46 
H,O 11.91 11.80 

100.35 100 


No. 4a entspricht der Formel 3Zn(OH),, Zn50,’. 


VII. Umwandlungen einiger natiirlicher Glaser 
durch destilliertes Wasser, sowie durch verdiinnte Natrium.- 
carbonatlosung bei ca. 200’. 


An einer gréfseren Reihe von Versuchen zeigte Lempernrs, 
dafs natiirliche Gliser,® sowie zu Glas geschmolzene Minerale bei 
der Kinwirkung konzentrierter Alkalicarbonatlésungen leicht der 
Umwandiung in wasserhaltige Silikate unterliegen. Tachylyt und 
Palagonit wurden schon durch destilliertes Wasser hydratisiert. 

Im folgenden wurde das Verhalten folgender Gliiser dem destil- 
lierten Wasser gegeniiber bei ca. 200° untersucht: 

No.1. Obsidian vom Ararat.* 

No.2. 6g desselben mit 40 cem Wasser 336 Stunden bei 210 
bis 230° im Platindigestor erhitzt. Es tritt dabei eine geringe Ab- 
spaltung yon Kieselsiiure und von Kali ein. 

No.2 weitere 240 Stunden bei 225—235° mit destilliertem 
Wasser behandelt, ainderte sich nur wenig. Der Wassergehalt betrug 
nunmehr 3.27°/o und stieg nach einem wiederholten Erhitzen bei 
derselben ‘Temperatur wihrend 336 Stunden, also in Summa nach 
912 Stunden, bis auf 4.03 °/o. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dafs der Obsidian, trotz des hohen 
Kieselsiuregehaltes und demnach einer gréfseren Widerstandsfihigkeit, 
auch in der Natur durch reines Wasser hydratisiert werden kénne. 
Besonders leicht mufs die Hydratation beim Bimmstein, der dem 
Tagewasser gréfsere Oberfliiche bietet, erfolgen. Die meisten Bimmsteine 








1 Kin dem Magnesiumtrihydrocarbonat (Hydromagnesit) entsprechendes 


Verhiltnis. 
Basische den natiirlichen entsprechende Magnesiacarbonate gelang es mir 
bisweilen, trotz mehrerer Versuche, nicht zu erhalten. 
* Z. d. d. G. G., (1887), 503 ff.; (1883), 568 ff.; (1885), 1003 ff. u. a. a. O. 
* Die betreffenden Versuche wurden bei 100° ausgefiihrt. 
* Vgl. die Umwandlung desselben mit K, CO,-Lésung. Lempere 1. c. 503. 








— 152 — 


sind auch wasserhaltig. Je mehr sich das Sickerwasser mit dem 
vom Obsidiane resp. Bimmsteine abgespaltenen Alkalisilikate sittigt, 
um so mehr wird die Umwandlung begiinstigt. 


No. 1 No. 2 
H,O 0.668 3.25 
SiO, 73.81 72.54 
AlLO; \1518' 14.88 
Fe,0, f 
CaO: 1.09 1.00 
MgO 0.26 0.22 
KO” seer pees’ 
Nao 449 © BH” 

99.35 100 


No. 3. Hyalomelan von Bopennavsen,’ pechschwarz. Im Diinn- 
schliffe war derselbe lichtkaffeebraun durchsichtig und fiihrte doppelt- 
brechende, nach einem Ende sich verjiingende, oft zu zwei, auch 
zu drei, vier und fiinf sternférmig gruppierte Nadeln und kurze, 
uach zwei Seiten zackig ausgeschnittene Krystillchen. Beide Ge- 
bilde waren mit hellgefiirbten Héfen umkreist und ringsherum 
mit sehwarzen Fahnen versehen, deren einzelne Hirchen bei 
starker Vergréfserung sich in spitz auslaufende Margarite auflésen 
liefsen. 

No. 4. 6g desselben Hyalomelans mis 20 ccm Wasser 336 Stun- 
den lang bei 210—250° erhitzt. Das Produkt war stark zusammen- 
gebacken; das Wasser reagierte deutlich alkalisch; geringe Kiesel- 
siiureabspaltung war wohl zu konstatieren; die scharfkantigen Kérner 
waren wie abgerundet und lésten sich leicht in kochender Salzsiiure 
sowie Salpetersiiure bis auf einen kleinen Riickstand auf. 

No.4 weiter 240 Stunden bei 225—235° mit destilliertem Wasser 
behandelt, blieb unveriindert. Das Wasser reagierte sehr schwach 
alkalisch. Unter dem Mikroskop waren einige, 0.002—0.004 mm 
grofse, Rhomboeder zu sehen, daneben wenige, farblose, doppelt- 
brechende 0.0005 mm grofse Kérner. 





* Wovon nach Lempero 1.54°/o vorhanden sind (I. c. 503), 

* Aus der Differenz. 

* Ich verdanke denselben der Freundlichkeit des Herrn Professor Dr. 
LEMBERG. 
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No. 3 No. 4 No. 5 
H,O 1.15 7.54 7.87 
SiO, 46.79 43.21 41.34 
TiO, 3.09 


P,0, 0.38 
Al,O, 19.35 


27.00 36.65 
Fe,0, 12.01 


MnO Spur Spur 

CaO 8.69 8.04 1.22 

MgO 3.59 3.32 2.48 

K,O 3.07 2.81 2.73 

Na,O 6.05 4.99 7.7) 
101.08 100 100 


No.5. 6g des Hyalomelans No.3 mit 25 ccm zweiprozentiger 
Natriumcarbonatlésung 336 Stunden bei 210—230° behandelt.’ Das 
Produkt war stark zusammengebacken, es enthielt viele doppeltbrechende 
Calcitkérner, neben spiirlichen 0.008—0.015 mm grofsen Kugeln und 
Polyedern, vielleicht von der Kombination mOm, © Ow, von 
Analcim (?) — Der Wassergehalt wurde hier, sowie in allen in diesem 
Abschnitte angefiihrten Analysen direkt bestimmt.2 — Da _ eine 
Trennung des ausgeschiedenen Calcium- und Magnesiumcarbonats 
vom Hyalomelan nicht ausfiihrbar war, so wurde das Gemenge dieser 
Stofie der Analyse unterworfen. Die Kohlensiure wurde im 
GEISSLERSchen Apparate zu 3.72°/o bestimmt, was 4.73°/o CaO 
entspricht. No.5 bezieht sich auf die Zusammensetzung des um- 
gewandelten Hyalomelans, nach Abzug von 8.45°/o CaCO,. No. 5 
léste sich in Salzsiiure bis auf einen geringen Riickstand® auf. 

Die Hydratation von Hyalomelan durch reines Wasser geht 
somit bei héherer Temperatur rascher von statten, als bei 100°. 
Die ausgeschiedenen Krystallite bleiben bei diesem Prozesse unver- 
iindert zuriick. Da der hydratisierte Hyalomelan die Eigenschaft, 
sich in Salzsiiure zu lésen, gewinnt, so eréffnet sich auf diese Weise 
die schon von Lempere* hervorgehobene Méglichkeit, die Natur 
der in Salzsiure ungelést bleibenden Silikate (Augite, Feldspithe) 
durch die Analyse zu ermitteln. 

Bei der Einwirkung von Natriumcarbonat in wisseriger Lisung 





? Vgl. die Umwandlung des Hyalomelans von Metnzexeicnen mit 15 prozentiger 
Na,CO,-Lésung. Lempere, Z. d. d. G. G. (1883), 569, No. 5a. 
* Der Glihverlust ergiebt immer kleinere Werte, wegen der Gegenwart 
von Ejsenoxydul, welches beim Glihen sich héher oxydiert. 
® Meist amorph, neben sparlichen doppelbrechenden Ké6rnern. 
* Z. d.d.d. G. G. (1877), 503. Anm. 2. 
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spaltet sich vom Hyalomelan der meiste Kalk, etwas Kieselsiure, 
dann auch etwas Kalium und wahrscheinlich auch Magnesium ab, 
gleichzeitig tritt Natron und Wasser ein. 

Wiire die leichte Umwandelbarkeit eine ausnahmslos allen 
Glisern zukommende Eigenschaft, so sollte man dieselben nur unter 
den jiingeren Gesteinen erwarten. Dennoch wurden Gliser auch in 
iilteren Formationen, so in den Diabasen Connecticuts, Rio de Ja- 
neiros, Schwedens und Finnlands gefunden. Die Méglichkeit der 
Existenz widerstandsfihiger Glaser dringt sich von selbst auf, recht 
iiberzeugend sprechen aufserdem folgende Versuche. 

No. 6. Ein schwarzer, schwach glinzender, meist in drei nahe 
zu einander senkrechten Richtungen spaltbarer Wichtisit aus dem 
Kirchspiele Wichty in Finnland. Derselbe bildet einen 6cm breiten 
Gang im Granit. Die Spaltungsflichen waren mit einem diinnen 
rostfarbigen Uberzuge bekleidet. Eine Kontaktwirkung war zwischen 
dem Granit und dem Wichtisit nicht zu bemerken, nur sah die 
0.5mm breite, unmittelbar dem Wichtisit anliegende Granitschicht 
feinkérnig, wie zerquetscht aus. Die im Granite so hiufigen Mikro- 
kline waren in der Kontaktschicht nicht mehr zu erkennen. Die 
Temperatur des durchbrechenden Gesteins mufste jedenfalls nicht 
sehr hoch gewesen sein. Der Wichtisit war in seiner ganzen Breite 
gleichmilsig ausgebildet und liefs sich, trotz vieler Miihe, an keiner 
Stelle durchsichtig schleifen. 

6 @ desselben, mit 20 cem Wasser 576 Stunden bei 210—235° 
erhitzt, blieben so gut wie unverindert. In Lésung sind nur Spuren 
Kalium und Kieselsiiure gegangen. Der Wassergehalt betrug 2.47°/o. 
Die stattgefundene geringe Wasserabnahme erklirt sich vielleicht 
dadurch, dafs der beigemengte Limonit bei dieser Temperatur sein 
Wasser abgiebt. 

5.2 ¢ Wichtisit mit 25 cem zweiprozentiger Natriumcarbonat- 
lisung 336 Stunden bei 210—-230° behandelt, blieben in Salzsiure 
unléslich. Der Wassergehalt betrug 2.47°/o. Nur spirlich haben 
sich weifse und farblose anisotrope Kérner -von 0.008—-0.022 mm 
Durchmesser gebildet; einige derselben zeigten polygonale Umrisse 
und erinnerten an Analcim von der Kombination m Om, 2 O o. 
Daneben sah man wenige zu Garben und Biischeln (0.03—0.05 mm 
Durchmesser) vereinigte Nadeln. 

Wichtisit, eine halbe Stunde im Kohlensiurestrom’ weifsgegliiht, 


* Um die Oxydation von Eisenoxydul zu vermeiden. 
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rasch abgekiihlt' und dann mit destilliertem Wasser 240 Stunden 
bei 225—235° behandelt, nahm 5.53 °/o Wasser auf. 


No. 6 No.7 
H,0 2.88 4.22 
SiO, 50.24 50.92 
TiO, 4.24 2.59 
P.O, 0.90 0.83 
AlL9s lo7.05 97.04 
Fe,0, { 
MnO Spur Spur 
CaO 5.56 5.53 
MgO 3.39 3.24 
K,O 2,29 1.48 
Na,O 3.51 4.35 


99.99 100.20 


No. 7. Sordawalit von Sordawala in Finnland, schwarz, stark 
glasgliinzend; derselbe war globulitisch entglast und mit lang ge- 
streckten, bis 0.124mm langen und 0.02 mm breiten, der Strom- 
richtung parallel laufenden Poren erfillt — ein Beweis eines einst 
feurigfliissigen Zustandes. Diese Poren waren immer mit einem 
heller gefirbten Glase umrandet und meist mit einer weifsen oder 
hellbraunen, unter gekreuzten Nikols schwarzes Kreuz zeigenden 
Substanz ausgefiillt. Eine Individualisierung der letzteren war jedoch 
nicht wahrnehmbar. Die Sordawalitschicht No. 123 war 14 mm 
stark und von einer Seite stellenweise mit diinnem Calciumcarbonat- 
anfluge bedeckt, von der anderen grenzte dieselbe an eine 15mm 
breite, dunkelgriingraue, matte, fleckige, sphirolitisch entglaste 
Schicht, die von aufsen mit Moos bewachsen war. Der Wasser- 
gehalt der letzteren betrug 6.89°/o, im iibrigen stimmte ihre 
Zusammensetzung mit No. 7 iiberein. 

Der Sordawalit No. 7 mit destilliertem Wasser 240 Stunden bei 
225—235° behandelt, iinderte sich sehr wenig: sein Wassergehalt 
ist auf 5.24°/o gestiegen, das einwirkende Wasser nahm eine nur 
iiufserst schwach aikalische Reaktion an. 

Also auch das schon zum Teil veriinderte Diabasglas widersteht 
einer weiteren Hydratation sehr energisch. 





* Dafs rasch gekihlte Gliser sich rascher hydratisieren, als langsam ge- 
kiihlte, wurde schon von Lemwpere gezeigt. Z. d. d. G. G. (1883), 572, Nos. 17 
und 17a. 
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Die Widerstandsfaihigkeit der natiirlichen Gliser den chemischen 
Kingriffen gegeniiber scheint weniger mit dem Grade ihrer Aziditit 
und mit der Abkithlungsgeschwindigkeit, als mit der Thatsache, ob 
dieselben unter Druck oder ohne Druck erstarrt sind, zusammenzu- 
hingen. Die Glaser der Tiefen- und der intrusiven Gesteine sind 
widerstandsfihiger als diejenigen der Ergufsgesteine, ganz ebenso, 
wie sich der in ersteren vorkommende Elaolith und Orthoklas be- 
stiindiger als Nephelin und Sanidin der letzteren erwies. 


Zum Schlufs bitte ich meinen hochverehrten Lehrer Herrn 
Professor Dr. J. Lemperc, Direktor des Mineralogischen Instituts, 
welcher mich in das interessante Gebiet der Mineralchemie einfiihrte 
und mich bei der Verfassung der vorliegenden Arbeit mit Rat und 
That aufs Zuvorkommenste unterstiitzte, meinen wirmsten und 
herzlichsten Dank entgegennehmen zu wollen. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr.C.Scumupr, 
Direktor des Chemischen Instituts, fiir die giitige Erlaubnis, die 
Mittel des letzteren in ausgiebigster Weise ausniitzen zu diirfen, an 
dieser Stelle meinen tiefsten Dank auszusprechen. 


Mineralogisches Institut der k. Universitat Dorpat. 





Mitteilung aus Scumrrrs Laboratorium zu Wiesbaden. 
Jodcyan und unterschwefligsaures Natron. 


Von 
C. MEINEKE. 
1. Uber das Verhalten von Jodcyan zu Jodkalium und 
und unterschwefligsaurem Natron in saurer Lésune 


E. von Meyer! zeigte, dafs sich zwar Jod und Cyanwasser- 
stoffsiiure bei einem Uberschusse von letzterer unter vollstindige 
Bindung des freien Jodes in Jodcyan und Jodwasserstoffsiiure um 
setzen, dafs aber bei fehlendem Uberschusse an Cyanwasserstoffsiure 
die umgekehrte Reaktion im Sinne der Formel (1) JCN + HJ 
2J +- HCN eintritt. Er zeigte ferner, dafs durch direkte Finwirkune 
von schwefliger Siiure auf Jodcyan, nach der Forme! (2) 
JCN + H,SO, = H,SO, + HJ + HCN,’ letzteres zu den Wasser- 
stoffsiuren des Jodes und Cyanes unter Schwefelsiiurebildung redu- 
ziert wird. 

Beide Reaktionen gestatten eine mafsanalytische Bestimmung 
des Jodcyans durch schweflige Siiure, und zwar die Reaktion (1) durch 
direkte Messung des in seiner Gesamtheit ausgeschiedenen Jodes 
und die Reaktion (2) in den Phasen: 

JCN + H,SO, + H,O, = H,S0, + HJ + HCN 
JCN +- HJ = J, + HON 
J, + H,SO,+ H,O =H,SO, + 2HJ 


(3) 2JCN +- 2H,SO, + 2H,O = 2H,SO0, + 2HJ + 2HCN. 

Fiir die Richtigkeit der Formel (1) hat E. von Meyer den 
streng analytischen Beweis durch Anwendung bestimmter Jodcyan- 
mengen nicht erbracht. Aus der Gesamtreaktion, welche in Formel (3) 
ihren Ausdruck findet, ist daher ohne Kontrolle durch Wage und 
Burette ein Schlufs auf die Wechselwirkung zwischen Jodcyan und 
und unterschwefliger Siure um so weniger zulissig, als letztere 
Siure durch Halogene und ihre Verbindungen sowohl zu Schwefel- 
siure als zu Tetrathionsiure, schweflige Siiure dagegen nur zu 
Schwefelsiure oxydiert werden kann. 

Als Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen diente 
ein Jodcyan, welches aus kiuflichem Priiparate nach dem Trocknen 








* Journ, pr. Chem. 36, 292. 
* Vergl. Srrecker in Ann. Chem. Phys. 148, 95. 
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desselben tiber Schwefelsiure durch Sublimieren bei méglichst nie- 
driger Temperatur frei von verunreinigendem Quecksilberjodid dar- 
gestellt war. Die schneeweifsen, dufserst zarten und filzartig mit 
einander verwachsenen Krystallniidelchen wurden in tarierte, weit- 
halsige Wigegliser abgestreift, in diesen gewogen, und mit Wasser 
in tarierte Kolben mit eingeschliffenen Stopfen iibergespiilt. Nach 
Bestimmung des Gewichtes der Lésung wurden abgewogene Mengen 
von ihr, welche 0.3 bis 0.4 g Jodcyan enthielten, mit reichlich 1 g 
Jodkalium und 1 ecm Salzsiiure 1.12 spez. Gew. versetzt. Das 
ausgeschiedene Jod wurde durch Thiosulfatlisung, deren Wirkungs- 
wert durch abgewogene Jodlésungen bekannten Gehaltes festgestellt 
war, bestimmt. 

In dieser Weise wurden die folgenden 2 Versuchsreihen aus- 
gefiihrt. 


Versuch 1. 


Titerstellung: Die Lésung von 3.0308 g Jod wog 259.348 g. 
Davon gebrauchten: 
51.374 g = 0.60087 g Jod 48.865 ccm Thios.: 1 ccm Thios. = 12.285 mg Jod 
51.363 ,,=0.60011, , 48845 , » :1 » » =12286,° , 
51.366 ,,= 0.60016, , 48957 , »« ih « 2» =124., , 


Mitel : 1 cem Thios. = 12.285 mg Jod 
entsprechend, wenn die Formel (1) richtig ist, 7.401 mg Jodcyan. 
Analyse: Die Lésung von 3.4233 g Jodcyan wog 253.595 g. 
Davon gebrauchten: 


25.205 g == 0.34024 g¢ Jodcyan 45.876 ccm Thios. = 0.33952 g = 99.79°/o Jodcyan 
95.159 , = 0.39962, , 45800 , , =0.33896,—99.80% , 
25.198 , = 0.34014 ,, , 45.865 ,, » ==O.580H , = 99.79"), , 





Versuch 2. 
Titerstellung: Die Lésung von 3.0642 g Jod wog 255.921 g. 
Davon gebrauchten : 
51.170 ¢ = 0.61267 g Jod 45.678 cem Thios. : 1 com Thios. = 13.421 mg Jod 


51.162 ,, = 0.61257,, , 45653 , » :1 » » 218416, » 
51.179, 0.61277, , 45685 , ,.:1 »  » 18418, » 


Mittel : 1 ccm Thios. = 13.413 mg Jod 





entsprechend 8.081 mg Jodcyan. 
Analyse: Die Lésung von 3.9982 g Jodcyan wog 501.916 g. 
Davon gebrauchten: 


50.236 g = 0.40013 g Jodcyan 49.419 ccm Thios. = 0.39935 g = 99.80°/o Jodcyan 
50.240 ,, = 0.40016 ,, » 40417 , , 0.39984 ,, =99.77% 
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In allen Fallen gaben die titrierten Lésungen nur sehr geringe 
Reaktion auf Schwefelsiiure, und erst nach liingerem Stehen. Ebenso 
verhielten sich die titrierten Liésungen des reinen Jodes. Das Aut. 
treten der Schwefelsiure war demnach einer Verunreinigung des 
unterschwefligsauren Natrons zuzuschreiben. Beide Analysen be 
weisen die Richtigkeit der Formel (1). Der kleine Minder. 
befund, welcher immerhin gréfser ist, als sonst der Fehler der 
jodometrischen Bestimmungen zu sein pflegt, kann durch Hygroskopi- 
zitit und Fliichtigkeit des Jodcyans veranlalst sein. 


Versuch 3 


hatte den Zweck, die Reaktion zwischen einer geniigend sauren 
Lésung von Jodcyan und unterschwefligsaurem Natron ohne Zusatz 
von Jodkalium festzustellen. 

Titerstellung: Die Lésung von 3.0007 g¢ Jod wog 255.846 g 
Davon gebrauchten: 

51.300 g == 0.60147 g Jod 49.491 ecm Thios.: 1 ccm Thios. = 12.153 mg Jod 
51.302 , 0.60149 , , 49.491 , a ee he . = 17.153 , 
1 cem Thiosulfat war also = 7.323 mg Jodevan. 

Zum Versuche wnrde eine unbestiinmte Jodcyanlésung, in welche: 
der Jodcyangehalt nach Zusatz von Jodkalium bestimmt wurde, 
angewandt: 

25.145 g Lésung gebr. 40.322 ccm Thios.: 100g d. Lésg. enth. 1.1743 g Jodcyan 
25.146, _ om 7 ee » 1.174, 

Bei direktem Zusatze der Thiosulfatlbsung zu dem _  sauren 

Jodcyanlésung bis zum Aufhéren der Jodausscheidung erforderten: 


25.140 g Lésung 40.291ccm Thios.: entspr. in 100g Lésung 1.1736g Jodcyan 
25.131g¢ , 40.296 , . ‘ » 100g a 1.1741¢ 


Auch bei diesen Versuchen reagierten die titrierten Lésungen 
des Jodcyans nicht stirker auf Schwefelsiiure als die des Jodes. 
Die direkte Einwirkung von unterschwefligsaurem Natron auf 
saure Jodcyanlésung ergiebt demnach als Oxydationsprodukt des 
ersteren nur Tetrathiosulfat und erfolgt analog der Formel (3) in 
den Phasen: 
JON + 2Na,8,0, + 2HCl = Na,S,0, -+-2NaCl + HJ + HON 


JCN + HJ = 2J + HCN 
2J +- 2Na,8,0, = Na,S,0, +- 2NaJ. 


(4) 2ICN +-4Na,S,0,-+2HC]l = 2Na,S,0, + 2NaCl -| QNaJ + QHCN. 











2. Uber das Verhalten von Jodcyan zu Jodkalium und 
unterschwefligsaurem Natron in neutraler Lésung. 


Setzt man zu einer wisserigen Lésung von Jodcyan Jodkalium, 
so tritt sofort eine schwache Gelbfirbung ein. Sie rihrt, wie die 
Stiirkereaktion zeigt, von freiem Jod her. Ein oder wenige Tropfen 
von unterschwefligsaurem Natron geniigen, um die Lésung augen- 
blicklich zu entfirben. Bald aber tritt von neuem Jodausscheidung 
ein, welche, auf Zusatz von unterschwefligsaurem Natron wieder ver- 
schwindet. Diese Erscheinung wiederholt sich lange Zeit hindurch 
immer wieder, bis sie schliefslich auch nach langem Stehen doch 
ausbleibt und auch auf Zusatz von Salzsiure eine erneute Jodaus- 
scheidung nicht mehr stattfindet. Es wird also auch in neutraler 
Lésung Jodeyan durch unterschwefligsaures Natron vollstindig re- 
duziert. Die Reaktion verliuft aber anders wie nach Formel (4), 
denn die Lésung giebt jetzt mit Chlorbaryum reichliche Sulfat- 
fiillung. Es miissen daher Jodcyan und Thiosulfat bei der neutralen 
Titration in anderen Verhiltnissen in Wechselwirkung treten als 
bei der sauren. Einige Vorversuche gaben hieriiber Aufschlufs. 
So verbrauchten gleiche Volumen von Jodcyanlésungen 


1. mit Salzsiure 25.99—26.02 cem Thiosulfat 
ohne Séure 21.60—21.58—21.69 ccm - 

2. mit Salzsiure 51.62 ° ” 
ohne Saure 43.05—42.93 ‘ - 


Das Verhiiltnis des Verbrauches an Thiosulfat in saurer Lésung 
zu dem in neutraler war also 


bei 1 = 100: 83.15 = 6: 4.98 
2 = 100: 83.27 = 6: 4.99. 


7 


Die angegebene Art dieser Titrierung in neutraler Lésung er- 
miidete nicht nur durch die lange Zeitdauer, sondern gab auch 
keinen geniigend sicheren Anhalt fiir Beendigung der Reaktion. 
sei vielen Versuchen kam es vor, dafs bei abgeschlossen erachteter 
Reaktion auf Zusatz von Salzsiiure doch noch Jod ausgeschieden wurde. 
Das folgende Verfahren fiihrte schneller und sicherer zum Ziele: nach- 
dem der Verbraveh an Thiosulfat durch saure Jodcyanlésung be- 
stimmt war, wurde der neutralen Liésung etwa 84°/o dieser Menge 
hinzugefiigt; Thiosulfat war jetzt in kleinem Uberschusse vorhanden, 
welcher nach schwachem Ansiiuern mit 1/100 Normaljodlésung genau 
zuriickgemessen werden konnte. 
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Versuch 4. 


Zur Verwendung kam die Jodcyanlésung yon Versuch 2, von 
welcher 501.916 ¢ 3.99822 Jodcyan enthielten und von welche: 
in saurer Lésung 100.476 ¢ 98.836 ccm Thiosulfat, 700¢ also 
98.367 ccm Thiosulfat mit einem Titer von 1 ccm == 8.081 mg Jod. 
cyan gebraucht hatten. Die Versuche wurden unter Zusatz von 
Jodkalium ausgefiihrt. Von der Jodlésung war 1 cem mit 0.90 ccm 
Thiosulfat gleichwertig. Es gebrauchten: 

50.242 g Jodcyanisg. 41.340 ccm Thios. weniger 1.8cem Jodlsg.== 41.187 ccm Thios 


50.251¢g 41.290 ,, . a Ee » == 41,188 
100.493 g Jodcyanlésung 82.370 ccm Thios 
100 g 4 81.966 


Es verhalten sich aber 98.367:81.966 = 100:83.31 = 6: 4.99 


Versuch 5B. 


Auch bei dieser Versuchsreihe wurde Jodkalium angewandt. 
Von einer unbestimmten Jodcyanlésung gebrauchten: 
bei saurer Titration 
25.222¢ 51.550ccm Thiosulfat 
95.227¢ 51.570 ,, 


18.987¢ 38.875 ,, £ 
33.753¢ 69.005 ,, 


100 g 204.479 ccm Thiosulfat, 





dagegen bei neutraler Titration, fiir welche das Verhiltnis: 10cem 
Jodlésung 0.94 ccm Thiosulfat festgestellt war: 
25.230 g¢ 43.000ccm Thiosulfat weniger 0.90 Jodlésung = 42.915ccm Thiosulfat 


25.232 ¢ 43.000 ,, “ 4 9 GGb- = 42.988 ,, - 
32.690g 56.000 ,, ~ A 19. » == 55.623 _,, " 
30.303 g 51.810 _,, a a fe == 51.566 _,, - 
100 g 170.154 ccm Thiosulfat. 


Es verhilt sich aber 204.479: 170.154 — 100: 83.21 — 6: 4.99. 
Versuch 6. 


Dieser Versuch )bezieht sich auf saure und neutrale Titration 
einer Jodcyanlésung ohne Zusatz von Jodkalium. Es gebrauchten 
. . . 4 
bei saurer Titration: 


25.140g¢ Jodcyanlésung 40.291ccm Thiosulfat 
25.131 g ” 40.296 ” ” 


100 ¢g 160.305ccem Thiosulfat. 
Z. anorg. Chem. II ll 
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Dagegen bei neutraler Titration: 
25.130g Jodcyanlsg. 34ccm Thios. weniger 4.70 ccm Jodlsg. = 33.577ccm Thios, 
W132¢ ,, S4 yi20 , 520, ,» =383532,  ,, 
100 ¢ Jodcyanlésung 133.520cem Thios. 

Es ist aber 160.305: 133.520 = 100: 83.29 = 6: 4.99. 

Alle diese Versuche ergaben mit grofser Uberein- 
stimmung, dafs 3 Molekiile Jodcyan bei saurer Titration 
mit 6 Molekiilen, bei neutraler dagegen nur mit 5 Mole- 
kiilen Thiosulfat in Wechselwirkung treten. 

Nach neutraler Titration des Jodcyans giebt die Lésung, mag 
sie jetzt angesiuert werden oder nicht, mit Chlorbaryum einen 
starken Niederschlag. Die Fillung darf nur bei gewohnlicher 
Temperatur geschehen, um einem Zerfalle des Tetrathionates 
vorzubeugen. Torr’ giebt an, dafs zur Bestimmung von Schwefel- 
siiture neben Tetrathionsiure die Lésung neutral oder schwach 
alkalisch sein miisse. Diese Angabe widerstreitet der bekannten 
Eigenschaft der Tetrathionsiiure, dafs sie als Hydrat gréfsere 
Bestindigkeit als in Salzen starker Basen besitzt,? und auch meinen 
eigenen Beobachtangen, nach welchen eine neutrale, mit Chlorbaryum 
versetzte Liésung von tetrathionsaurem Natron viel schneller schwefel- 
sauren Baryt abscheidet als bei gleichzeitigem Zusatze von Salz- 
siiure. Das bei unserer Abscheidung der Schwefelsiure ohne 
Erwiirmen erhaltene Baryumsulfat setzt sich, entgegen der sonstigen 
Erfahrung, sehr schnell ab und kann nach kurzem Stehen filtriert 
und ausgewaschen werden, ohne dafs eine Triibung des Filtrates 
oder der Waschwasser zu befiirchten ist. 


Versuch 7. 


2.0029 g kiiufliches Jodcyan wurden in 250 ccm Wasser geldst; 
davon gebrauchten 50 ccm bei saurer Titration 51.62ccm Thiosulfat- 
Lésung, von welcher leem = 12.454mg Jod = 7.505mg Jodcyan 
war. Die 50cem Jodcyanlésung enthielten also 0.3874g Jodcyan, 
und das kiufliche Priiparat 96.71 °/o Jodcyan. 


Neutral titriert, gebrauchten 50ccm der Jodcyanlésung: 
1. 43.05ccm Thiosulfat und gaben 0.1993¢ BaSO, = 0.0684 g SO, 


2. 42.93 ,, . - »  0.1985g BaSO, = 0.0682g SO, 
Bei 1 ist das Molekil-Verhaltnis JCy : SO, = 2.606 : 0.857 = 3 : 0.984 
— - JCy : SO, = 2.606 : 0.851 = 3: 0.981 


' Fresenius, Zeitschr. f. an. Chem. 26, (1887), 166. 
* Granam-Orro (Micuaenis) 5. Anfi. 1, 760. 
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Versuch 8. 


Von dem zu vorigem Versuche verwandten Priiparate wurden 
10g=—9.671g Jodcyan durch die berechnete Menge von unter- 
schwefligsaurem Natron reduziert und mit Chlorbaryum gefillt. 
Der ausgewaschene Niederschlag wurde mehrere Monate im Vacuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet und wog in diesem Zustande 5.0175¢ 
Beim Gliihen von 1.0867g im offenen Tiegel machte sich ein 
schwacher Geruch nach schwefliger Siiure bemerklich; die gegitihte 
Substanz wog 1.0719¢. Die Gewichtsabnahme betrug demnach 
1.36°%. Von dem gegliihten und gepulverten Niederschlage 
wurden 1.0247g mit Natriumcarbonat geschmolzen; aus der Lésung 
der Schmelze wurden 1.0283g¢ BaSO, und aus dem _ Riickstande 
1.0100g BaSO, erhalten. In der gegliihten Substanz wurden also 
Baryum und Schwefei annihernd im Verhiiltnisse des schwefelsauren 
Barytes bestimmt. Es wurde ferner 1.1750,¢ der getrockneten 
Substanz mit Natriumcarbonat und Kaliumchlorat gweschmolzen; die 
Lésung ergab 1.1806¢, der Riickstand freilich nur 1.1418 ¢ BaSO,,. 
Trotz des Minderbefundes bei der Bestimmung des Barytgehaltes 
in beiden Niederschligen, welcher durch Léslichkeit des kohlensauren 
Barytes, vielleicht auch durch eine wenig auffillige Triibung des wisserigen 
Filtrates der Schme!ze verursacht worden ist, lassen die mitgeteilten 
Resultate nur den Schlufs zu, dafs der untersuchte Niederschlag 
etwas anderes als schwefelsaurer Baryt nicht sein konnte. Fiir die 
Berechnung des Molekiilverhiltnisses zwischen Jodcyan und Schwefel- 
siure ist die gegliihte Substanz zu beriicksichtigen, deren Menge 
nach Mafsgabe des Gliihriickstandes — 4.9492 g¢, entsprechend 
1.6965g SO, war. Da 9.671g reines Jodcyan angewandt waren, 
ist das Verhaltnis von JCy:SO, = 6.341:2.128 = 3: 0.993. 


Versuch Y. 


Angewandt wurden die bei Versuch 4 bezeichneten Lésungen: 
100g der Jodcyanlésung enthielten 0.7949g JCy. Nach neutraler 
Titration ergaben: 


50.242¢ Lésung = 0.3994g JCy 0.1969 g BaSO, : JCy: SO, = 3 : 0.9699 
50.251g ,, ==0.3995g JCy 0.1972g BaSO,: JCy: SO, = 3: 0.9712 


Versuch 10. 


Angewandt wurde die Jodcyanlésung von den Versuchsreihen 3 
und 6; 100g derselben enthielten 1.1743g Jodcyan. Nach neutraler 
Titration ergaben: 

11° 
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25.130 ¢ Lésung = 0.2951g JCy 0.1441g BaSO,: JCy: SO, = 3 : 0.9606 

25.132g¢ , =0.2951g JCy 0.1449g¢ BaSO, : JCy : SO, = 3 : 0.9654 

Das Resultat der Versuche 7—10 ist demnach, dafs bei der 
Wechselwirkung zwischen Jodcyan und Thiosulfat bei 
fehlender freier Siure auf 3 Molekiile Jodcyan 1 Molekil 
Schwefelséure entsteht. 

Bemerkenswert ist noch, dafs trotz partieller Oxydation der unter- 
schwefligen Siiure zu Schwefelsiure die titrierte Jodcyanlésung voll- 
kommen neutral, weder auf blaues oder rotes Lackmuspapier, weder 
auf Methylorange noch auf Phenolphtalein reagiert. Dieses Ver- 
halten ist leicht erklirlich, wenn man sich vergegenwirtigt, dafs 
auch die Cyanwasserstofisiure neutral reagiert, wihrend die Alkali- 
cyanide alkalische Reaktion zeigen.’ 

Die einfachen Beziehungen zwischen Jodcyan, Thiosulfat und 
Sulfat, welche die vorstehenden Untersuchungen ergeben haben, ge- 
niigen nicht, um die Jodcyan-Thiosulfat-Reaktion zu erkliren. Die Ent- 
stehung der Schwefelsiiure kénnte wohl einer Nebenreaktion zwischen 
Alkali-Cyanid und Tetrathionat zugeschrieben werden. Letzteres 
wird, wie vielfache Versuche ergeben haben, durch ersteres in 
Sulfat und Thiosulfat gespalten, ohne Bildung von Sulfit oder Sulfiir, 
wenigstens in dem Falle, dafs auf 1 Molekiil Tetrathionat nicht mehr 
als 4 Molekiile Cyanid kommen. Die alkalische Reaktion des Cyanides 
verschwindet vollstindig, aber ohne dafs saure Reaktion auf die 
Entstehung freier. Schwefelsiure neben Cyanwasserstoffsiure hindeutet. 
Und gerade hierin liegt eine Schwierigkeit einer Einfiigung dieser 
Phase in die Hauptreaktion. Da sich aufserdem bei verschiedenen 
Versuchen nicht gleichwertige Zahlen ergeben haben, halte ich mit 
einer Erérterung der Nebenreaktion noch zuriick. 

EKinen Abschlufs hat die Arbeit trotzdem, und zwar dadurch 
gefunden, dafs sie die Grundlage fiir die Bestimmung des Jodcyans 
im Jod bietet; sie ist somit vorliufig nur als ein Beitrag zur Priifung 
dieses Priparates anzusehen. 


' Letztere ist so scharf, dafs sie sich im Verein mit einer Cyanbestimmung 
zur Untersuchung des Cyankalium wohl eignet. Als Beispiel diene Folgendes: 

3.25 g eines kauflichen, etwas feuchten Cyankaliums wurden in 500 ccm 
Wasser gelist; die Lésung war also */10 normal. Davon gebrauchten 50 ccm 
4889 ccm ‘/io Normalsalzsiure mit Indikation durch Methylorange und andere 
50 com 48.70 cem ‘/io Normalsilberlésung nach Vo.Harp. 

















Mitteilung aus Scumirrs Laboratorium zu Wiesbaden. 


Die qualitative Priifung des Jodes auf Cyan. 
Von 
C. MEINEKE. 


Das ,Arzneibuch fiir das Deutsche Reich® schreibt die Aus- 
fiihrung der Priifung des Jodes auf Cyan in der Weise vor, dafs 
5 g Jod, in 20 ccm Wasser verrieben, die filtrierte Lésung mit 
schwefliger Siéiure reduziert, nach Zusatz einer sehr geringen Menge 
oxydhaltigen Eisenvitriols und etwas Kalilauge erwiirmt und nach 
dem Erkalten angesiuert werden soll: die Entstehung von Berliner- 
blau deutet auf einen Cyangehalt des Jodes. Es ist zu beachten, 
dafs, wenn dieser sehr gering ist, die Reaktion erst nach lingerem 
Abkliren kenntlich wird. 

Die neueste Auflage des Arzneibuches gestattet, die Reduktion 
durch wunterschwefligsaures Natron vorzunehmen. TH. Sauzer’ 
bemiingelt diese letztere Anordnung, da die Produkte der Reaktion 
nicht geniigend bekannt seien. Wie sich aus den vorhergehenden 
Untersuchungen ergiebt, ist die Anwendung des Thiosulfates ohne 
jedes Bedenken zulissig, wenn die Jodlésung schwach angesiuert 
worden war. Dafs Tetrathionat die Berlinerblau-Reaktion in keiner 
Weise stért, habe ich durch Vergleich mit Reduktionen durch 
schwefligsaures Natron wiederholt zu beobachten Gelegenheit gehabt. 

Zur Bestimmung der Empfindlichkeit der Reaktion habe ich 
folgende Versuche ausgefiihrt: 

Es wurden gesiittigte wiisserige Jodlésungen mit wechselnden 
Mengen von Jodcyanlésungen versetzt, so dafs die Gesamtmengen 
der Fliissigkeiten 20 ccm betrugen. Nach Zusatz eines Tropfens 
verdiinnter Salzsiure wurde durch Thiosulfat so weit reduziert, dafs 
die Lésungen noch einen dufserst schwachen gelben Schimmer hatten; 
es war also sicher kein Thiosulfat vorhanden. Im weiteren wurde 
nach der oben angegebenen Vorschrift verfahren. Beobachtet wurde 
bei 6 mg Jodcyan: sehr starke Reaktion; 

a, ae » +: deutliche Reaktion ; 

» rABig »  : Abscheidung von Berlinerblau zuniichst nicht, 
nach mehrstiindigem Abkliren deutlich erkennba r; 

ae o » «: keine Reaktion. 





1 Pharmac. Ztg. 36 (1891) 473. 
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Es scheint demnach die Empfindlichkeitsgrenze bei etwa 1.6 mg 
Jodeyan == 0.37 mg Cyan in 20000 mg Wasser oder bei einer 
Verdiinnung von 1 T. Jodcyan auf 12000 T. und von 1 T. Cyan 
auf 54000 T. Wasser zu liegen. 

Dieses Ergebnis stimmt mit der von Lixx und Mocks! 
gefundenen Empfindlichkeitsgrenze der Berlinerblau-Reaktion auf Blau- 
siure 1: 50000 recht gut tberein. 

Aus dem oben geschilderten Verhalten des Jodcyans zu unter- 
schwefligsaurem Natron in neutraler Lésung? lassen sich nun zwei 
andere Verfahren zur Priifung des Jodes auf Cyan ableiten, welche 
mit einer und derselben Jodlésung ansgefiihrt werden kénnen und 
somit die Sicherheit einer gegenseitigen Kontrolle bieten. 

Setzt man zu der neutralen, Jodcyan enthaltenden Jodlésung 
einige Milligramme Jodkalium*® und sehr verdiinnte, etwa *'/100 
normale Thiosulfatlésung, bis die Gelbfirbung fast verschwunden ist, 
und alsdann klare Stirkelésung,* so erhilt man eine Jodstirke- 
Reaktion, welche viel stirker ist, als der geringen Menge freien 
Jodes entspricht. Einige Ubung und Erfahrung in jodometrischen 
Arbeiten lifst diesen Unterschied im Verhalten zwischen einer jod- 
cyanhaltigen und einer davon freien Lésung deutlich erkennen. 
Weiter macht sich Jodcyan an der nach kurzer Zeit wieder 
erscheinenden Jodstirke-Reaktion, nachdem vorher vollstindige 
Entfiirbung eingetreten war, erkennbar. Die Jodstiirke hat aber jetzt 
einen rétlichen Ton, wiihrend reine Jodlésung bei der geringen Menge 
des vorhandenen Jodkaliums rein blaue Farbenreaktion giebt. Diese 
Reihe yon Beobachtungen bildet das eine Mittel zur Erkennung 
des Jodcyans. 

Das andere Mittel beruht darauf, dafs in der durch Thiosulfat 
reduzierten Lésung durch einen Tropfen verdiinnter Chlorbaryumlésung 
ein Niederschlag, bezw. eine Triibung von schwefelsaurem Baryt 
entsteht, wenn Jodcyan vorhanden gewesen war. Die Triibung tritt 
um so unverkennbarer hervor, wenn man eine in gleicher Weise 


' Fresenivs, Zeitschr. anal. Chem. 17 (1878) 456. 

* Diese Zeitschr. 2, 149—153. 

* Dieser Zusatz hat den Zweck, die Jodstirke-Reaktion empfindlicher zu 
machen. Den Grund dieser wohl noch nicht bekannten Wirkung des Jodkaliums 
zu erkennen, ist augenblicklich Gegenstand von noch nicht abgeschlossenen 
Untersuchungen, 

* Von einer 0.1prozentigen Lésung von Kartoffelstirke li(st sich nach mehr- 
stindigem Absetzen eine ganz klar erscheinende Lésung abgiefsen. 





behandelte Lésung von reinem Jode mit ihr vergleicht. Hatte sich 
auch eine solche getriibt, so liegt das an der Unreinheit des unter- 
schwefligsauren Natrons. Die Triibung ist so deutlich, dafs sie bei 
0.8 mg Jodcyan in 20 ccm wiisseriger Jodlésung mit dem ersten 
Blicke von einem meiner Mitarbeiter erkannt wurde, welcher keine 
Ahnung hatte, zu welchem Zwecke ich seine Beobachtung in 
Anspruch nahm. 

Dieser Versuch ergiebt, dafs die neue Priifungsmethode etwa 
die doppelte Empfindlichkeit der auf der Bildung von Berlinerblau 
beruhenden hat.? 


* Am Schlusse meiner Abhandlung: ,Jodcyan und unterschwefligsaures 
Natron“ (diese Zeitschr. 2, 153) erwihnte ich, dafs Natrium-Tetrathionat durch 
Cyankalium eine teilweise Spaltung unter Bildung von Sulfat und Thiosulfat 
erfahrt. Diese Reaktion dirfte zur Erkennung von Alkali-Cyaniden in neutralen 
Lésungen Benutzung finden kénnen. Hierauf will ich aber vorldufig nur hindeuten. 
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Mitteilung aus Scumirrs Laboratorium zu Wiesbaden. 


Quantitative Bestimmung des Cyans im Jode. 
Von 
C. MEINEKE. 


Wenn die beiden Thatsachen: ! 
1. Dafs 3 Molekile Jodcyan in geniigend saurer Lésung 
durch 6 Molekiile, in neutraler Lésung dagegen durch 
5 Molekiile Thiosulfat reduziert werden, 
2. dafs bei der Reduktion in neutraler Lésung auf 3 Mole- 
kiile Jodcyan 1 Molekiil Schwefelsiure gebildet wird, 
noch bei starkem Vorwalten von Jod und dem zum Lésen desselben 
erforderlichen und bei der Reduktion sich bildenden Jodide Bestand 
haben, so ist durch dieselben eine volumetrische und eine gewichts- 
analytische Bestimmung des Cyans im Jode gegeben. 
Da fast ausnahmslos in einem Jode relativ nur sehr geringe 
Mengen Cyan vorkommen, habe ich bei den folgenden Versuchen 
ausschliefslich auf ein solches Verhaltnis Riicksicht genommen. 


a) Volumetrische Bestimmung. 


Ks bedeuten: 
T die Anzahl Milligramme Jod, welchen 1 ccm Thiosulfat- 
lésung bei der Titerstellung aiquivalent gefunden wurde, 
A die Anzahl ccm Thiosulfalt, welche bei saurer Titration, 
A’ die Anzahl cem Thiosulfat, welche bei neutraler Titra- 
tion des zu untersuchenden Jodes verbraucht wurden; 
es sei ferner das Molekiilgewicht J, = 253.06, dasjenige CN = 25.97, 
so ist die Anzahl der gefundenen Milligramme Cyan ausgedriickt 
durch die Formel 6T(A—A’) 25.97 oder 0.61338 T (A—A’). 
253.06 


1. Versuchsreihe. 


\ 
Die Anordnung der Versuche war so getroffen, dafs aliquote 
Mengen von Jod und Jodcyan-Lésung, beide von bekanntem Gehalte 
und bestimmtem Gewichte, sauer und neutral titriert wurden, und 


' Diese Zeitschr. 2, 151 und 153. 
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dafs mit den Resten nach weiterem Zusatze bestimmter Mengen 
Jodcyanlésung in gleicher Weise verfahren wurde. benutzt wurde 
die in Chemikerzeitung 16 (1892), 791, von mir beschriebene Ring- 
Nonius-Burette. 

Der Titer der Thiosulfatlésung war, wie folgt, bestimmt: 

Die Lésung von 6.0582 g Jod wog 512.812 g. Davyon gebrauchten 
51.240 ¢ = 0.60596 ¢ Jod 49.371ccm Thios.: lecm Thios. == 12.273 mg Jod 
51.249, = 0.60606,, , 49.396 , » ¥eehuw . 12.269 

Mitte) T == 12: 
und 0.61338 T== 7.526. 
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Von der Jodcyanlésung gebrauchten sauer titriert: 
25.007 g 9.537 ccm Thios.: 1g enthielt 2.820 mg Jodcyan = 0.48 mg Cyan 


25.006 , 9.507 , , ee we 2.811 ,, . = 048 , 
a) 568.115 ¢ Jodlésung enthielt 6.8500 g¢ Jod 
11.054 ,, . A 0.08111 , Jodeyan = 0.00529 ¢ Cyan 


Gewicht der 
Versuchslésung : 579.169 g. 


Das angewandte Jod enthielt also 0.077°/o Cyan. 
Von der Versuchslisung gebrauchten: 


sauer titriert 52.686 g 51.152 ccm, also 579.169 g 562.293 ccm Thiosulf. 
neutral , 52.699, 51.102 ,, * 561.616 , 8 


A—A’= 0.677 ccm Thiosulf 


Gefunden wurde 0.00509 g = 0.074°/o Cyan. 

b) Der Rest der Lésung a wog 474.355 g und enthielt 5.6115 ¢ 
Jod + 0.02547 g Jodcyan. 

Hierzu kam Jodcyanlésung 7.280 g mit 0.02049 g Jodcyan. Die 
Versuchslésung 481.635 g enthielt 5.6115¢ Jod 4- 0.04596 g Jod- 
cyan = 0.00783 g Cyan. 

Das angewandte Jod hatte 0.138°/o Cyan. 

Von dieser Versuchslésung gebrauchten : 

sauer titriert 52.568 g 50.520 ccm, also 481.635 g 462.871 ccm Thiosulf. 

neutral , 52586, 50.412 , , 481.635, 461.723 , ‘ 
52.576,, 50.402 , ,, 481.636, 461.719 , __, 


Mittel der neutralen Titration 461.721 ccm Thiosulf 
A—A’= 1150 , n 

Gefunden wurde 0.00865 g = 0.142°/o Cyan. 

c) Der Rest der Versuchslésung 6 wog 


303.945 g und enthielt 3.5411 ¢ Jod und 0.0290 g Jodcyan 
+ Jodcyanlésung 65.653, mit 0.0159 ,, a 


” ” 


Versuchslésung 309.598 g enthielt 3.5411 ¢ Jod 0.0449 g Jodeyan 
== 0.00765 g Cyan. 
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Das angewandte Jod hatte 0.213 g Cyan. 

ed Von der Versuchslésung gebrauchten: 

Z sauer titriert 52.329 g 49.921 cem, also 309.598 g 294.179 ccm Thiosulf. 
7“ neutral , 52.337, 49.777 ,, » 309.598 ,, 293.221 ,, . 

; 82.549, 39.775 , , 309.598, 293.2954 , _,, 

5 Mittel der neutralen Titration 293.254 ccm Thiosulf. 


A—A’= 0.947 , * 


Gefunden wurde 0.00711 g—0.198°/o Cyan. 
d) Der Rest der Versuchslésung c wog 197.044 ¢ und enthielt 
: 2.2337 g Jod und 0.0286 g Jodcyan. Hierzu Jodcyanlésung 3.041 g 
mit 0.0085 g Jodcyan. 
Die Versuchslésung 200.085 g enthielt 2.2537 g Jod und 
0.03714 g Jodeyan = 0.00632 g Cyan. 
Das angewandte Jod enthielt 0.275°/o Cyan. 
Von dieser Versuchslésung gebrauchten: 


sauer titriert 48 854 g 45.564 ccm, also 200.085 g 186.608 ccm Thiosulfat 
neutral , 51.638 , 47.970 , » 200.085 , 185.865, ‘ 


A—A’ = 0.743 ccm » 


Gefunden wurde 0.00559 g = 0.244°/o Cyan. 

Bei Beurteilung dieser Resultate ist nicht die ganze Differenz 
zwischen den angewandten und gefundenen Cyanmengen zu beriick- 
sichtigen, weil zu den einzelnen Versuchen nur aliquote Mengen der 
Gesamtfliissigkeit verwandt wurden. Diese waren nicht ganz gleich 
bei den sauren und neutralen Titrationen. Die Unterschiede sind 
jedoch so gering, dafs die Heranziehung der Mittelzahlen das Bild 
nicht stért. 





Es wurden 


angewandt gefunden 
bei a: 5.29 & 0.09 = 0.476 mg Cyan; 5.09 X 0.090.458 = — 0.018 mg Cyan 
,» b: 7.83 0.100.783 , , ; 865«010—0.865 = +0082, . 
. ¢:7.65« 0.17=—1.300 , ., ; 7.11 «017=—1.208 = —0092, , 
» 4:6.382 K 0.25=1580 , , ; 559 025—1397 = —0.193, , 


2. Versuchsreihe. 


Die Genauigkeit der Bestimmung lifst sich bei Benutzung einer 
Mefsburette durch Anwendung gréfserer Jodmengen nicht steigern, 
weil sowohl die Anwendung stirkerer Thiosulfatlésung als auch mehr- 
fache Auffillung der Burette den Ablesungsfehler nicht abschwiichen 
kiénnen. Wohl aber bietet eine Wiigeburette, etwa der Art, wie sie 
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von M. Ripper?! beschrieben ist, Aussicht auf erfolgreiche Anwendung. 
Mit diesem Apparate wurde die folgende Versuchsreihe ausgefiilirt. 

Der Titer der Thiosulfatlésung wurde mit einzeln eingewogenen, 
gréfseren Jodmengen bestimmt: 


2.5052 g Jod gebrauchten, neutral titriert, 53.770 g¢ Thiosulfat. 
1 g der letzteren war also = 46.590 mg Jod. 
2.6072 g Jod gebrauchten nach Zusatz von 5 ccm zehntelnormaler Salzsiure 
55.978 g Thiosulfat; 
1 g derselben war also = 46.574 mg Jod. 


Die Differenz zwischen den beiden Titerbestimmungen betrigt 
0.034°/o. Es kann also chne erheblichen Fehler das Mitte) aus 
beiden Bestimmungen: 1 g Thiosulfat (T) — 46.582 mg Jod als 
richtiger Titer angenommen werden. Es ist also 0.61338 T = 28.572. 

Eine frisch bereitete Jodcyanlisung hatte bei doppelter Be- 
stimmung den Gehalt von 1 g=— 10.861 mg Jodeyan ergeben. Zum 
Ansiuern wurden je 5 ccm zehntelnormaler Salzsiure benutzt. 

a) Abgewogen wurden 6.1510 g Jod und 3.487 g Jodeyanlésung 
mit 0.003787 g Jodcyan. Das angewandte Jod enthielt also 0.00643 g 
== 0.104°/o Cyan. Das Gesamtgewicht der Lésung war = 136.870 g. 
Davon gebrauchten: 


sauer titriert 54.515 g 53.108 g Thios.: 136.870 g Versuchslsg. 133.337 g Thios. 
neutral , 54.520 , 53.022, _,, 136.870 g . 133.106 , 


A—A’ = 0.231 g 
Gefunden wurde also 0.00660 g = 0.106°/o Cyan. 
b) Angewandt 6.0817 g Jod und 2.119 g Jodcyanlésung mit 
0.02301 g Jodcyan = 0.00392 Cyan; das Jod enthielt 0.064°/o Cyan. 
Das Gewicht der Gesamtlésung war = 135.102 g. Davon gebrauchten: 


sauer titriert 54.668 g 52.748 g Thiosulfat : 135.102 g = 130.356 g Thiosulfat 
neutral , 54.670 ,, 52.685 ,, 2 135,102 , = 130.195 ,, a 


A—A’= 0.161 g Thiosulfat, 

Gefunden wurde 0.00460 g = 0.075°/o Cyan. 

c) Angewandt 6.5764 ¢ Jod und 1.500 g Jodcyanlésung = 
0.01634 g Jodeyan — 0.00332 g Cyan. Das Jod enthielt 0.052°/o 
Cyan. Die Gesamtlésung wog 137.731 g. Davon gebrauchten: 

sauer titriert 54.766 g 54.661 g Thiosulfat: 137.731 g = 137.467 g Thiosulfat 
neutral ,, 54.746 , 54.591 , : 137.781 ,, == 137.341 , . 


A—A’' = 0.126 ,, Thiosulfat. 
Gefunden wurde 0.00360 g = 0.056°/o Cyan. 








' Chem.-Zt. 16, (1892), 793. 
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d) Angewandt 6.0772 g Jod und 1.045 g Jodcyanlésung — 
0.01134 g Jodeyan = 0.00193 g Cyan. Das Jod enthielt 0.031 °/o 
Cyan. Die Gesamtlésung wog 132.124 g. Davon gebrauchten: 


sauer titriert 55.032 g 54.497 g Thiosulfat : 132.124 g — 130.836 g Thiosulfat 
neutral , 655.041 ,, 54.473 , jn 132.124 , = 130.737 ,, 


A—A'=> 0.079 g 9 
Gefunden wurde 0.00225 g = 0.037°/o Cyan. 
Zur Beurteilung der Resultate sind wiederum die bei der vorher- 
gehenden Versuchsreihe gemachten Bemerkungen zu beriicksichtigen. 





Es wurden angewandt gefunden 
bei a : 6.43 & 0.39 = 2.507 mg Cyan; 6.60 X 0.39 = 2.574 = + 0.067 mg Cyan 
, b: 392*« 0.401.568 , . + £460<« 040—1840—+40272 . , 
, ¢: 882K 039=—1294 , » 3 8.60 0.39=—1404—+0110 . , 
» €:198«K O41—0.791 ,. » 3 2.25 « 041 —0.922=—+4 0.131 , 


Der in Prozenten ausdriickbare Fehler wiirde sich durch Stei- 
gerung der einzuwigenden Jodmenge noch einengen lassen. Man 
wird aber in diesem Falle an eine Grenze kommen, an welcher die 
Jodstiirke-Reaktion durch ein Ubermafs an Jodkalium abgeschwiicht 
wird, und an welcher man gewdhnlich genétigt sein wiirde, statt 
ihrer die Schwefelkohlenstoff- oder Chloroform-Reaktion anzuwenden. 

Schliefslich mufs ich der Méglichkeit noch einer Fehlerquelle 
gedenken, nimlich einer Jodausscheidung aus jokaliumreicher Flissig- 
keit durch Salzsiiure. Die Titerstellung fiir die 2. Versuchsreihe 
ist ein Beispiel, welchem ich noch viele andere zur Seite stellen 
kénnte, dafs diese Gefahr bei geringer Aciditét der Lésung und bei 
méglichster abgekiirzter Dauer der Séurewirkung ausgeschlossen 
erscheint. Die Anwendung der in dieser Richtung weit energischeren 
Schwefeisiiure wiirde sich jedoch mit der beschriebenen Methode 
nicht vertragen. 


b) Gewichtsanalytische Bestimmung. 


Die Bestimmung des Cyans aus der Menge Baryumsulfat, welche 
sich aus der ohne Siurezusatz durch Thiosulfat reduz erten Jod- 
kaliumlésung fallen lifst, kann vor der mafsanalytischen Bestimmung 
den Vorzug der ungehinderten Anwendung sehr grofser Jodmengen 
haben. Es wiirde ihr ferner die grofse Differenz in den Molekiil- 
gewichten des Baryumsulfates (= 232.72) und des Cyans (= 25.97), 
nach welcher, da 1BaSO, = 3Cy ist, 1 Tl. Baryumsulfat 0.3348 TI. 
Cyan entspricht, zu gute kommen. Dem gegeniiber stehen die 
folgenden Nachteile: 
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Die Baryumsulfatfailiung giebt um so schwankendere Resultate, 
je reicher die zu fallende Sulfatlésung an Salzen ist. Keinenfalls 
darf versiumt werden, den gegliihten schwefelsauren Baryt sorgfiltig 
zu reinigen, ehe er gewogen wird. 

Der andere Ubelstand liegt in der Verunreinigung des im Handel 
erhiltlichen unterschwefligsauren Natrons durch Sulfate. Auch wenn 
die Lésung des Salzes durch Chlorbaryum direkt nicht gefallt wird, 
ist dadurch der Beweis des Freiseins von Sulfat nicht geliefert. 
R. Fresentus! hat erst kiirzlich gezeigt, dafs das Baryumsulfat in 
unterschwefligsaurem Natron léslich ist. Nach der Oxydation durch 
Jod zu Tetrathionat lifst sich die Schwefelsiure untriiglich nachweisen. 
Nach dieser Priifungsmethode habe ich bis jetzt noch kein unter- 
schwefligsaures Natron sulfatfrei gefunden. Die Cyanbestimmung 
durch Baryumsulfatwigung bedingt also die Austiihrung eines blinden 
Versuches mit einem cyanfreien Jode und Beriicksichtigung des bei 
ihm erhaltenen Baryumsulfates. 

Zu den folgenden Versuchen diente eine Jodlésung, von welcher 
1 g 0.971 mg Jodcyan = 0.165 mg Cyan enthielt. 

a) Blinder Versuch. 5 g Jod wurden 2 mal mit Thiosulfat 
so weit reduziert, dafs die Lésung soeben noch schwach gelb gefirbt 
war. Die Fillung mit Chlorbaryum ergab 0.0303 und 0.0232 g, im 
Mittel 0.0267 g Baryumsulfat, welche also in Abgang zu _ bringen 
sind. 

b) Angewandt 5 g Jod + 99.143 g Jodcyanlésung mit 0.01635 g 
Cyan; das angewandte Jod enthielt also 0.320°/o Cyan. Die Lisung 
wurde mit einem kleinen Uberschusse von Thiosulfat reduziert und 
diese durch Jodlésung entfernt. Erhalten wurden 0.0795 g weniger 
0.0267 g = 0.0528 g Baryumsulfat — 0.01767 g, entspr. 0.346°/o 
Cyan. 

c) Angewandt 5 g Jod +- 60.064 g Jodcyanlésung mit 0.00991 g 
Cyan. Das angewandte Jod hatte 0.196°/o Cyan. Erhalten wurden 
0.0583 g weniger 0.0267 g = 0.0316 g Baryumsulfat — 0.01058 g, 
entspr. 0.209°/o Cyan. 

d) Angewandt 5 g Jod +- 30.011 g Jodcyanlésung mit 0.00495 g 
Cyan. Das angewandte Jod hatte 0.098°/o Cyan. Erhalten wurden 
0.0429 g weniger 0.0267 g = 0.0162 g Baryumsulfat — 0.00542 g, 
entspr. 0.107°/o Cyan. 





* Zeitschr. anal. Chem. 30, (1891), 459. 
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e) Angewandt 5 g Jod + 10 g Jodcyanlésung mit 0.00165 g 
Cyan. Das angewandte Jod hatte 0.033°/o Cyan. Erhalten wurden 
0.0337 g weniger 0.0267 g = 0.0070 g Baryumsulfat — 0.00234 g, 
entspr. 0.046°/o Cyan. 

Gefunden wurden also bei 6: + 1.32 mg Cyan 
018 id Oita ce 
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Der Vergleich der Differenzen zwischen angewandtem und 
gefundenem Jod bei den mafsanalytischen und bei den gewichts- 
analytischen Versuchen beweist, dafs die letzteren hinsichtlich der 
Genauigkeit und der Sicherheit der Beurteilung erheblich hinter den 
ersteren zuriickbleiben, dafs aber auch die gewichtsanalytische Methode 
der Cyanbestimmung brauchbare Resultate giebt. 





Studien tiber Roussins Salz. 
Von 


L. MaRcHLEWSsKI und J. Sacus. 


Im Jahre 1858 stellte Roussry durch die Wechselwirkung von 
salpetrigsaurem Kalium, Ferrosulfat und Ammoniumsulfid eine Ver- 
bindung dar, welche spiter hiufig Gegenstand von Untersuchungen 
war, deren Natur aber dennoch nicht vollkommen aufgekliirt ist. 
Neben Rovussry, welcher diese eigentiimliche Verbindung mit dem 
Namen ,Binitrosulfure de fer“ taufte, waren es Porczrinski, Rosen- 
BERG, DEMEL und Pawen, welche mit der Erforschung derselben 
beschaftigt waren. In manchen Punkten stimmen die Beobachtungen 
aller erwihnten Forscher iiberein, in sehr vielen aber differieren sie 
ganz aufserordentlich. Die Untersuchungen Pawets machten es 
wahrscheinlich, dafs die erwihnten Differenzen auf die Verschiedenheit 
der Darstellungsmethoden der betreffenden Autoren zuriickzufiihren 
seien, und von der Richtigkeit dieser Vermutung kann man sich 
iibrigens leicht tiberzeugen, wenn man die wichtigen und interessanten 
Abhandlungen Pawets liest, denn sie beweisen, dafs selbst der 
in diesem Falle_ kritisierende Forscher ebenfalls zu Resultaten 
gelangte, die keineswegs iibereinstimmend genannt werden kénnen. 
L. Roussrn! bemerkte, dafs, wenn man Eisenchlorid oder schwefel- 
saures Eisenoxyd tropfenweise und unter stetem Umriihren zu einer 
Mischung der Lésungen von Schwefelammonium mit salpetrigsaurem 
Kali zusetzt und zum Kochen erhitzt, sich der zuerst entstandene 
Niederschlag fast vollstindig auflist; die Fliissigkeit ist, nachdem sie 
wihrend einiger Minuten im Sieden erhalten und vom ausgeschiedenen 
Schwefel abfiltriert worden ist, intensiv gefiirbt und scheidet beim 
Erkalten Krystalle ab. Rovusstin giebt dem Kdérper die Formel 
Fe,S,(No,),H. 

L. Rovussin’? empfiehlt, zur Darstellung derselben Verbindung, 
210g trockenes salpetrigsaures Kalium und 150g Schwefelnatrium 
in 21 Wasser zu lésen, hierzu in kleinen Portionen und unter stetem 
Umrihren eine Lésung von 350g krystallisiertem Eisenvitriol in der 


* Ann. chim. phys. (3), 52, 285. 
? Bull. soc. chim. séance du 24. Févr. 1860. 
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gleichen Menge ausgekochtem Wasser zu setzen, die Fliissigkeit 
zum Sieden zu erhitzen, heifs zu filtrieren und die beim Erkalten 
des Filtrats sich ausscheidenden Krystalle durch Umkrystallisieren 
zu reinigen. 

RosENBERG? vermischt in einem Kolben von 1500ccm Inhalt 
115¢cm einer 46.6°/oigen Lésung von KNO, mit 400ccm Zweifach- 
schwefelammonium (dargestellt durch Sattigung von Ammoniakwasser 
von 0.97 spez. Gew. mit Schwefelwasserstoff, Versetzen mit der 
gleichen Menge desselben Ammoniakwassers und dann mit Schwefel 
bis zur dunkelgelben Farbe), laifst 700 ccm Eisenvitriollésung (10°/o 
krystallisiertes Salz haltend) in diinnem Strahl und bei stetigem 
Umriihren zufliefsen, kocht 2 Stunden, erkiltet, filtriert und wischt 
die Masse mit kaltem Wasser aus. Der Riickstand, welcher die 
Verbindung enthilt, wird mit 2 Vol. kochendem Wasser behandelt 
und die Fliissigkeit vom Schwefel abfiltriert. Beim Erkalten 
scheiden sich Krystalle aus, die durch Lésen in heifsem Alkohol zu 
reinigen sind. 

Rosenpera gab dem so erhaltenen Kérper die Formel 

F,8, (NO),, + 4H,0. 

Spiiter (1879) stellte Rosensere die Formel Fe,8,(NO),.K, 
4+-19H,O fiir einen Kérper, der mit Kaliumsulfid anstatt mit 
Ammoniumsulfid dargestellt war. 

POrczINSKI® siittigte eine Eisenoxydulsalzlésung mit Stickoxyd, 
versetzte sie dann mit Schwefelnatrium bis zur neutralen Reaktion, 
erwiirmte das Gemisch auf 100°, filtrierte und dampfte die Fliissigkeit 
langsam ab. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden dann aus Alkohol 
mehrfach umkrystallisiert. Fir seinen Koérper giebt Porcozrsxkr 
die Formel Fe,S,(NO), 4+- 2H,O an. 

Pawet endlich arbeitete nach zwei Vorschriften; die erste® 
lautet: In einer heifsen Lésung von 80g etwa 50°/o KNO, in ungefahr 
600ccm Wasser wird eine Lésung von 40g Natriumsulfid in 300 ccm 
Wasser zugesetzt und darauf eine Lésung von 70g Eisenvitriol in 
300 ccm eingetragen. 

Der so erhaltene Kérper wurde einer Anzahl von Reinigungs- 
operationen* unterworfen und erhielt der Analyse zufolge die Formel 


' Acta Universatis Lundrensis, 1865. 

* Ann. chem. Pharm. 125, 302. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. (1879), 1950. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1879), 1408. 
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Fe,S,(NO),,K, + 2H,O. PAwet betrachtet die Verbimdung als ein 
Salz einer Fisen, Schwefel und Stickoxyd enthaltenden Siéiure und 
konnte auch eine Reihe von anderen Salzen darstellen, so das Na 
Ba-, Ca-, Fe-, NH,- etc. Salz. Die Analysen derselben fihrten alle 
zu der Formel Fe,S,(NO),,R’,." 

Im Jahre 1882 publizierte dann Pawet eine weitere Abhandlung,* 
in welcher zur Darstellung des Rovussrnschen Salzes eine andere 
Vorschrift verwandt wurde, nimlich: zu einer zum Sieden erhitzten 
Lésung von 35 g salpetrigsaurem Natriums in 400ccm Wasser wird 
eine Lisung von 400cem aus 44g Atzkali dargestelltem einfach 
Schwefelkalium hinzugefiigt, abermals zum beginnnenden Kochen er- 
wirmt und darauf die mit einem Tropfen verdiinnter Schwefelsiure 
versetzte Lésung von 15g KEisenvitriol in 1200 cem Wasser in 
diinnem Strahle und unter stetem Schiitteln zufliefsen gelassen. 
worauf die Mischung ins heifse Wasserbad gesetzt und mdglichst 
oft wihrend einer halben Stunde geschiittelt wird. 

Der hier gewonnene Kérper bekam jetzt die Forme! 
Fe,(NO),S,K + H,O. Durch Analogieschliisse wurden dann die 
Formeln fiir die anderen Salze aufgestellt. 

Wie ersichtlich, sind die von den verschiedenen Forschern 
erhaltenen Resultate iufserst abweichend. Der besseren Ubersicht 
wegen teilen wir die Analysen der verschiedenen Autoren 
nebeneinander mit. 

Rovsstn Porezinsky Rosexserc*® Pawer PAWEL 
Fe 37.00 °/o 39.90 °/o 38.70 °/o 38.28 °/o 37.92 °/o 
S 35.20 °/o 21.04 °/o 18.52 °/o 15.43 °/o 16.42°/o 
N 12.52 °/o 13.39 °/o 16.17 °/o 16.48 °/o 16.53 °/ 
K — — — 7.51 °/o 6.60°/o 
H,O = 8.96 °/o 8.22 °/o 7.56 °/o 3.85 "/o 3.06 °/o 


Dieser Thatsachenbestand machte es wiinschenswert, das Studium 
des Rovussrnschen Salzes wieder aufzunehnen. An und fiir sich 
bietet diese Kérperklasse grofses Interesse, welches noch besonders 
dadurch gesteigert wird, dafs diese Verbindungen in naher Beziehung 
zu den Nitroprussiden zu stehen scheinen. 

Pawe hatte in seiner ersten Abhandlung schon Vermutungen 
iiber die Ursache der grofsen Abweichungen in den Resultaten 





* Ber. deutsch. chem. Ges. (1879), 1951. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. (1882), 2602. 
* Dem Kérper F,S,(NO),, + 4H,O entsprechend. 
Z. anorg. Chem. II. 12 
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seiner und seiner Vorginger gedufsert. Uns schien es wichtig, die- 
selben an Hand direkter Experimente zu priifen, denn die Aufstellung 
neuer Formeln fiir eine Verbindung ohne eine vollkommen sichere 
Widerlegung anderer scheint uns die Streitfrage definitiv nicht zu 
erledigen. Andererseits war es fiir uns wichtig, zu erfahren, ob die 
zuletzt mitgeteilte Zusammensetzung des Roussryschen Salzes, welche 
von PaweL angegeben war, wirklich einem absolut einheitlichen 
Kérper entspricht, um so eine sichere Grundlage fiir spiitere 
Studien iiber die Konstitution dieser merkwiirdigen Verbindung zu 
gewinnen. 

Die nach Pawe.s zweiter Vorschrift_gewonnene Substanz wurde 
dreimal aus auf 70° erhitztem Wasser umkrystallisiert; jedesmal 
nach Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Kalilauge. Sodann einmal 
aus Ather und dann iiber Schwefelsiiure trocknen gelassen. 

Die sorgfiltig ausgefiihrte Analyse der Substanz ergab Werte, 
welche genau mit der Formel Fe,(NO),S,K tibereinstimmen. 

Die Bestimmung des Eisens geschah in der Weise, dafs man 
die Substanz in einer bedeckten Porzellanschale mit Kénigswasser 
zersetzte, einigemal mit Salzsiiure eindampfte und nun den Riickstand 
in verdiinnter Salzsiiure léste, auf etwa 80° erhitzte und mit einem 
kleinen Uberschufs von Ammoniak fallte. Das Eisenoxyd wurde 
dann auf bekannte Art zum Wigen gebracht. 

Die Bestimmung des Schwefels geschah nach der von LuNGE 
zur Schwefelbestimmung in Pyriten ausgearbeiteten Methode. 

Die Stickstoffbestimmung geschah nach der Methode von Dumas 
durch Verbrennung mit Bleichromat. 

Kalium schliefslich kam als Sulfat zur Wigung. 

Wir erhielten: 

Ber. Gef. (M. u. S.) Gef. (Pawer) 


Fe 38.13 38.29 38.30 37.92 
5 16.37 16.54 16.58 16.42 


S. $07; S00R 4. wee 
K 666 654 680 6.60 
a6” ‘p00 8 = gos 


Nachdem die Analyse des Kérpers ausgefiihrt war, wurde der- 
selbe noch zweimaligen Krystallisationen aus warmem Wasser unter- 
worfen und wieder eine Eisen- und eine Schwefelbestimmung 
vorgenommen; erhalten wurde 

38.27°/o Fe und 16.42 °%o S. 

Daraus ist ersichtlich, dafs der nach Pawets zweiter Vorschrift 

gewonnene Kérper wirklich durch keine Reinigungsoperationen weiter 
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verindert wird, mithin ein einheitlicher Kérper ist. Wir nennen 
denselben mit Micnaxrnis' seiner Zusammensetzung wegen eisen- 
heptanitrososulfosaures Kalium. Nun mufste untersucht werden, 
woher die Abweichungen in den Resultaten der ilteren Forscher 
herstammen, es mufste, mit anderen Worten, untersucht werden, ob 
die Kérper von Rovussin, Porczinsx1, RosenserG und Pawen identiseh 
sind, d. h. mehr oder minder verunreinigte Produkte des eisen- 
heptanitrososulfosauren Kaliums sind, oder ob sie verschiedene chemische 
Individuen darstellen. Wir stellten uns erst den Kérper nach der 
Methode von Rovussry dar unter der Annahme, dafs das von diesem 
Gelehrten angewandte Nitrat 50°/oig war; das Alkalisulfid war Na,S. 
Vermutlich stellte der so gewonnene Kérper ein Gemisch von ver- 
schiedenen Salzen der Heptanitrososulfosiure dar, und es war vor 
allem geboten, die verschiedenen, substituierenden Metalle durch 
ein einziges zu ersetzen. Zu diesem Zwecke unterwarfen wir den 
dargestellten Kérper einer sechsmaligen Krystallisation aus Wasser 
und stellten schliefslich die Thalliumverbindung dar, welche iufserst 
schwer léslich ist, indem wir zu der Liésung des vorhin erhaltenen 
Kérpers eine Lésung von Thalliumsulfat zusetzten. Das Thalliumsalz 
wurde dann in auf 100° erwirmtem Wasser gelést und zweimal 
umkrystallisiert. Da dieses Salz lingere Zeit erhitzt werden mufs, 
bis es sich lést, wobei es eine nicht unwesentliche Zersetzung 
erleidet, krystallisierten wir es méglichst rasch aus Alkohol im Vacuum 
aus. Die so gewonnene ,Verbindung erschien geniigend rein zur 
Analyse. 

Die schwach salzsaure Liésung wurde zuniichst mit Zink 
behandelt, das metallische Thallium in Schwefelsiiure gelést, diese 
Lésung neutralisiert und das Thallium mit Jodkalium abgeschieden. 
Im Filtrate vom metallischen Thallium wurde dann das Eisen durch 
Titration mittelst Kaliumpermanganat nach vorheriger Reduktion 
mit Wasserstoff in statu nascendi bestimmt. Wir erhielten Werte, 
welche sehr gut mit der Formei Fe,(NO),S,Tl-+-H,O zusammen- 
fallen: 


Ber. Gef. 
Fe 29.78 29.65 
Tl 27.10 26.88 


Daraus ist ersichtlich, dafs in der That das von Rovssry er- 
haltene Salz kein reiner Kérper war, und dafs derselbe, nachdem 





' Grinam-Ortos Lehrbuch der anorg. Chem., 4, 1. 
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er Reinigungsoperationen unterworfen war, die Zusammensetzung 
eines eisenheptanitrososulfosauren Salzes besitzt. 

Nun gingen wir zur Untersuchung des nach Rosenperes Methode 
dargestellten Salzes iiber, welches wahrscheinlich ein Gemisch von 
Ammonium, Kalium und Ejisensalz war. Wir behandelten das aus- 
geschiedene Produkt mit Kalilauge, wobei letztere tropfenweise zu 
einer erwirmten wisserigen Lésung zugesetzt wurde, und zwar so 
lange, bis kein Ammoniakgeruch mehr auftrat. Sodann wurde filtriert, 
zweimal umkrystallisiert und wiederum das Thalliumsalz, wie vorhin 
beschrieben, dargestellt und analysiert. Eine Eisen- und Thalliwn- 


Bestimmung ergab: 
29.59°/o Eisen 
27.23°/o Thallium. 

Damit wiire es erwiesen, dafs die von Rousstin und RosENBERG 
dargestellten Verbindungen wirklich Derivate des eisenheptanitroso- 
sulfosauren Kaliums sind, nur stellten sie keine einheitlichen Koérper 
dar. Zweifelsohne wird es sich ebenso mit dem von PORCZINsKI 
dargestellten Salz verhalten. 

Was schliefslich die Konstitution der besprochenen Verbindung 
anbelangt, so besitzen wir bis jetzt zwei Vorschlige von PawEL und 
MicHAELis; ersterer vermeidet Vorstellungen im Sinne der, heutigen 
Strukturtheorie und giebt dem Roussinschen Salz unter Voraussetzung 
eines doppelten Molekulargewichtes folgende Formel: 


Fe No),S.FeS.K,S 
Fe(NO),S.Fe(NO), 
Fe(NO),S.Fe(NO), 
Fe(NO),S.Fe(NO),. 
MicuaE.is' hingegen leitet das eisenheptanitrososulfosaure 
Kalium vom Schwefeleisenkalium ab: 


Fe. SK Fe NO),.SK 
*"* SK >S >S 
Schwefeleisenkalium Fe NO), 


eisenheptanitrososulfosaures Kalium. 


Zur Entscheidung der Frage nach der Gréfse der Molekel 
unseres Korpers fiihrten wir zwei Bestimmungen nach der Raouitschen 
Methode im Beckmannschen Siedeapparat aus. Als Lésungsmittel 
diente Ather.* Wir erhielten folgende Werte: 


* Granau-Ortros Lehrb. der anorg. Chem. 4, 1, 728. 5. Aufl. 
* Die Zersetzung der Substanz im Ather ist hier der verhaltnismafsig 
kurzen Versuchsdauer wegen nicht zu befirchten. 
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i | ag | Siedepunkt | Siedepunkt ~ Erhdhung 
g Ather g Sulfat | des Athers | der Lésung des Siedep 

G g | t t, t,—t 
58.6 | 0.1826 1580 | 1.592 0.012 
56.3 0.3519 1.740 | . $2762 © .022 





Daraus ergiebt sich nach der Formel 
m = 100k_® 
Gi(t,—t). 
das Molekulargewicht berechnet 


1) 545.3 
2) 596.6 
Mittel 570.9 

Die Formel Fe,(NO),S,k entspricht dem Werte 573. 

Dieses Resultat wiinschen wir durch Molekulargewichts- 
bestimmungen auf kryoskopischem Wege mit Zuhiilfenahme der 
elektrischen Leitungsfiihigkeit wiisseriger Liésungen zu_ erhiirten. 
Weitere Versuche sollen die Zersetzungsweise des eisenheptanitroso- 
sulfosauren Kalium zum Gegenstand haben. 


Ziirich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 








Uber eine neue Keihe von basischen Platinverbindungen. 
Von 
Professor Auronso Cossa.' 


In einer umfangreichen, im Jahre 1890 veréffentlichten Ab- 
handlung® iiber ein neues Isomere des griinen Macnusschen Salzes 
habe ich gezeigt, dafs man Verbindungen darstellen kann, die sich von 
einer neuen ammoniakalischen Platinbase (dem Platososemiamin) 
ableiten lassen, und welche nur. ein Molekiil Ammoniak enthalten. 
Spiter® reichte ich bei der Accademia dei Lincei in Rom eine 
vorliufige Mitteilung iiber Versuche ein, welche angestellt wurden, 
um Verbindungen von Platinbasen des Pyridins und Athylamins, 
welche Homologe des neuen Isomeren des griinen Maanusschen 
Salzes wiren und doch die Chloride des Platososemipyridins und 
Platososemiiithylamins enthielten, herzustellen. Zweck der folgenden 
Mitteilung ist, die hauptsichlichsten Resultate dieser Untersuchungen 
kurz zur Kenntnis zu bringen. 

Beschriinkt man sich darauf, nur diejenige von den Verbindungen 
des Platososemiamins ins Auge zu fassen, welche mit dem griimen 
Maanusschen Salze isomer ist, und die auf Grund ihrer Eigenschaften 
durch die Formel 

2Pt.NH,)Cl,, Pt(NH,),Cl, 

veranschaulicht werden kann, so erhellt, dafs, wenn man in dieser 
Verbindung die Gruppen (NH,) und (NH,), austauscht und die 
entsprechenden Pyridin- und Athylamingruppen substituiert, man 
theoretisch die Méglichkeit der Existenz der in der folgenden kleinen 
Tabelle aufgefiihrten neun homologen Verbindungen einriumen muls. 
Ich habe in derselben der Kiirze halber die Zeichen a, p und ae 
angewendet, welche bezw. ein Molekiil Ammoniak, Pyridin und Athyl- 
amin darstellen sollen: 


' Ins Deutsche tibertragen von E. BaMBERGER. 

* Memorie della R. Accademia delle Scienze di Torino, {2}, 41. — Ber. 
deutsch. chem. Gesellsch., 28, 2503. — Bull. soc chim. [3], 4, 827. — Gazzetta 
chimica italiana, 20, (1890), 725. 

* Rendiconti della R. Accademia dei Lincei, |4), 7, (1891). 
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I, 2Pt(a)Cl,,Pt(a),Cl, 
IL. 2Pt(a)Cl,,Pt(p),Cl, 
IIT, 2Pt(a)Cl,,Pt(ae),Cl, 
IV. 2Pt(p)Cl,,Pt(a),Cl, 
V. 2Pt(p)Cl,,Pt(p),Cl, 
VI. 2Pt(p)Cl,,Pt(ae),Cl, 
VIL. 2Pt(ae)Cl,,Pt(a),Cl, 

VIII. 2Pt(ae)Cl,,Pt(p),Cl, 
IX. 2Pt(ae)Cl,,Pt(ae),Cl,. 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche zeigen, dals that 
siichlich diese neun Verbindungen existenzfiihig sind. Ich ibergehe 
die Beschreibung der ersten, welche schon sehr ausfiihrlich in meiner 
Abhandlung iiber das neue Isomere des griinen Maanusschen Salzes 
besprochen ist. Die neunte Verbindung werde ich ebenfalls nicht 
besprechen, da ich sie bis jetzt noch nicht krystallisiert erhalten 
konnte. Auch gedenke ich nicht, noch weitere Versuche zu machen, 
um sie in so reinem Zustande zu erhalten, dafs sie sich zur Analyse 
eignet, denn ich glaube, dafs die Eigenschaften, welche wir bei den 
iibrigen acht Verbindungen vorfinden, zur Geniige die Richtigkeit 
meiner Anschauung beweisen. 


Il. Verbindung. 
2Pt(a)Cl,, Pt(p),Cl,. 
Platososemiaminchlorid-Platosodipyridinchlorid. 


Am einfachsten wird diese Verbindung dadurch hergestellt, 
dafs man wisserige Lésungen einerseits des Doppelchlorides von 
Platososemiamin und Kalium, andererseits von Platosodipyridinchlorid 
nach den durch die Gleichung: 

24 Pr(a)Cl,,KCl, H,0} + Pt(p),Cl,, 3H,O = 2Pt(a)Cl,, Pt(p),Cl, + 2KCl + 40,0 
ausgedriickten Verhiiltnissen mischt. 

Die neue Verbindung fallt sofort in Gestalt eines gelben 
krystallinischen Pulvers aus. Bei Anwendung von 3g des Doppel- 
chlorides des Platososemiamins und Kaliums und 2.33 ¢ des Platoso- 
dipyridinchlorids wurden 4g der neuen Verbindung erhalten, also 
fast die theoretische Menge, welche 4.5g betragen wiirde. — Der 
krystallinische Niederschlag, fast unléslich in der Kite, lést sich 
mit bemerkenswerter Leichtigkeit in kochendem Wasser, aus welchem 
sich gut ausgebildete Krystalle abscheiden. Die Form derselben 
wurde von Dr. AuFonso Sre.ia untersucht, der mir folgende Re- 
sultate mitteilte: 
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.Krystallsystem : asymmetrisch. 
seobachtete Formen: {100%, {010, {001}. 


Winkel beob. 
(010) : (001) 51° 20° 
(001) : (100) 111° 18 
(100) : (010) 88° 18° 


Es wurden aufserdem an einem einzigen Krystall noch zwei 
Formen beobachtet {011}, {111}, deren Messung nicht genau genug 
ausfiel, um zur Berechnung der Axenverhiltnisse verwendet zu 
werden. — Es wurde gemessen: (010) : (011) = 63° 28’; (011): (111) 
— ca. 25°. — Die Krystalle sind tafelartig nach {100} und sind nach 
der c-Axe verliingert. Auf {100} halbieren die Ausléschungsrichtungen 
approximativ den Winkel der b- und c-Axe. Auf {100} ist ein 
ziemlich starker Pleochroismus zu beobachten, mit griinlich-gelber 
Farbe, wenn der Hauptschnitt den spitzen Winkel b—c halbiert, 
und orange-gelber Farbe senkrecht zu dieser Richtung.“ 

Die Analyse dieser Krystalle ergab fiir Platin und Chlor die 
folgenden Resultate, welche sehr gut mit denjenigen iibereinstimmen, 
die auf Grund der fiir sie gewihlten chemischen Formel berechnet 
wurden. 

Es wurden nimlich in 100 Teilen gefunden: 





Theorie 
Platin 50.68 50.92 
Chlor 18.52 18.54. 


Ganz abgesehen von dem Urteil, das man aus der angegebenen 
Darstellungsmethode gewinnt, setzen es die chemischen Eigenschaften 
der Verbindung ganz aufser Zweifel, dafs sie als die Vereinigung 
zweier Molekiile Platososemiaminchlorid mit einem Molekiil Platoso- 
dipyridinchlorid zu betrachten ist. Thatsichlich geben die wiisserigen 
Lésungen dieses Kérpers folgende Reaktionen: 

a) Behandelt man sie mit einer Lésung einer diquivalenten Menge 
Kaliumplatinchloriir,' so entsteht ein rétlich-weifser Niederschlag, 
welcher die Zusammensetzung und alle Eigenschaften des Platoso- 
dipyridinplatinchloriirs zeigt. Wird die vom Niederschlag getrennte 
Fliissigkeit geniigend eingeengt, so scheiden sich trimetrische Pris- 
men von orange-gelber Farbe aus, welche die charakteristischen 


* Die Molekulargewichte der Verbindungen: 2Pt(a)Cl,, Pt(p),Cl, und K,PtCl, 
sind bew. 1114.52 und 413,98. 
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Eigenschaften des Doppelchlorids von Platososemiamin und Kalium 
mit einem Molekiil Krystallwasser zeigen.’ 

Die Reaktion verliiuft einfach, da sich keine Nebenprodukte 
bilden und die Menge des Platosodipyridinplatinchloriirs, welche 
dabei entsteht, entspricht, natiirlich innerhalb der Grenzen yon 
Genauigkeit, welche sich bei solchen Bestimmungen erreichen }ilst, 
der in folgender Formel ausgedriickten: 

2Pt(a)Cl,, Pt(p),Clp + K,PtCl, = Pt(p),Cly, PtCl, + 2f Pr(a)Cl,, KCI}. 

b) Behandelt man mit einer fiquivalenten Menge Platosodiamin- 
chlorid (Chlorid der ersten Rerserschen Base), so entsteht ein 
gelber krystallinischer Niederschlag, der, wieder in kochendem 
Wasser gelést, in dimetrischen Prismen krystallisiert; diese stimmen 
in Form und Zusammensetzung mit dem neuen Isomeren des griinen 
Maenvsschen Salzes, das ich friiher untersuchte, iiberein. In der 
Lésung bleibt das Platosodipyridinchlorid unveriindert zuriick. Auch 
diese Reaktion ist quantitativ und verliuft nach der Gleichung: 

2Pt(a)Cl,, Pt(p),Cle + Pt(a),Cl, = 2Pt(a)Cl,, Pt(a),Cl, + Pt(p),Cly. 

c) Behandelt man die Lésung des Doppelchlorides von Platoso- 
semiamin und Platosodipyridin in der Wiirme mit Ammoniak, und 
vertreibt man dann durch fortgesetztes Erwiirmen den Uberschufs 
an freiem Alkali, so beobachtet man, dafs die Lésung vollstindig 
farblos wird. Fiigt man dann eine Lisung von Kaliumplatinchloriir 
hinzu, so fallt ein hellgriiner Niederschlag zu Boden, der bei mikro- 
skopischer Untersuchung sich als ein krystallinisches Gemisch der 
beiden Chlorplatinite, oder Platinchlorirverbindungen des Platoso- 
diamins und Platosodipyridins erweist. Die Bildung des ersteren 
dieser beiden Platinchloriire lafst sich aber nur dadurch erkliren, 
dafs man annimmt, es habe das Platososemiaminchlorid schon vorher 
in der 2. Verbindung bestanden und habe sich durch Absorption von 
drei Molekiilen Ammoniak in das Chlorid der ersten Retserschen Base 
verwandelt. Wegen ihrer Unlislichkeit ist es nicht médglich, die 
beiden Chlorplatinite zu trennen, um ihre resp. Mengen zu bestimmen. 

d) Wenn man eine Lésung der zweiten Verbindung mit einem 
Uberschufs von Platinchloridchlorwasserstoffsiiure, oder besser mit 
Natriumplatinchlorid versetzt, so erhilt man einen voluminésen, 
amorphen Niederschlag von gelblich-weifser Farbe, der bei gewéhn- 
licher Temperatur allmihlich, beim Erwiirmen sofort an Volumen 


* Dr. Atronso Saxo, welcher diese Krystalle mafs, fand folgendes Axen- 
verhiltnis: a:b:¢ = 1.300:1: 0.8475. 
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verliert, krystallinisch wird und eine ziegelrote Farbe annimmt. 
Dieser krystallinische Niederschlag besteht aus dem Chlorplatinit 
des Platinodipyridins (Cl,Pt(p),Cl,, PtCl,) und ist in seinen Eigen- 
schaften und seiner Zusammensetzung identisch mit demjenigen, 
welchen man direkt dadurch erhalten kann, dafs man einen Uberschuls 
von Natriumplatinchlorid direkt auf eine Lésung von Platosodipyridin- 
chlorid einwirken lifst. 

Die Reaktion, nach welcher dieses Salz entsteht, ist nun 
dieselbe, wie die, welche ich Ende 1887 studierte, um zu erkliren, 
wie sich unter analogen Verhiltnissen das Chlorplatinit des Platino- 
diamins bildet.? 

Lafst man nimlich auf Platosodipyridinchlorid oder einen Kérper, 
der dieses Salz enthilt, einen Uberschufs von Natriumplatinchlorid 
einwirken, so bildet sich zuerst das Chlorplatinat des Platosodipyridins, 
(ein geblich-weifser, amorpher Niederschlag), der durch eine inter- 
molekulare Reaktion sich in sein Isomeres, das Chlorplatinit des 
Platinodipyridins verwandelt: 


Pt(p),Cle, PtCl, = Cl,Pt(p),Cl,, Pt]. 


e) Wenn die Lésung des Platososemiaminchlorids und Platoso- 
dipyridinchlorids in der Kilte mit einem Uberschufs von Silber- 
nitrat behandelt wird, so fallen kaum zwei Drittel des in dem Korper 
enthaltenen Chlors aus. Diese Thatsache, welche bei allen Ver- 
bindungen der in dieser Arbeit geschilderten Reihe wiederkehrt, lifst 
fiir die Chloride des Platososemiamins, -pyridins, -iithylamins die 
Strukturformeln 

- ae 1 pe HN— Cl Pt A spit 1 
als wahrscheinlich erscheinen. 

Aus denselben Ursachen, die ich schon in meiner Abhandlung: 
, Uber das neue Isomere des griinen Magnus schen Salzes“ gelegentlich 
des Platososemiaminchlorids angab, waren die langen und miihsamen 
Versuche, welche ich zur Isolierung der Chloride des Platososemi- 
pyridins und Platososemiiithylamins in einem Zustande _hinlinglicher 
Reinheit anstellte, resultatlos. 


‘Uber die Eigenschaften einiger ammoniakalischer Verbindungen des 
Platins. Atti della R. Accademia delle Scienze di Torino, 22, (1887). 
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Ill. Verbindung. 
2Pt(a)Cl,, Pt(ae),Cl,. 
Platososemiaminchlorid-Platosodiithylaminchlorid. 


Ich habe diese Verbindung dadurch hergestellt, dafs ich heilse 
und konzentrierte Lésungen des Doppelchlorids von Platoso 
semiamin und Kalium einerseits und des Platosodiiithylaminchlorids 
andererseits im Verhiltnis von zwei Molekiilen des ersteren Salzes 
auf ein Molekiil des letzteren mischte. Das ausfallende Salz, durch 
wiederholte Krystallisation aus Wasser, in dem es iulserst leicht 
léslich ist, gereinigt, bildet trimetrische, wasserfreie, an der Luft 
unverinderliche Prismen. Diese Krystalle besitzen einen starken 
Pleochroismus, d.h. sie erscheinen gelb, wenn die am stiirksten aus- 
gebildete Flaiche des Prismas parallel mit dem Havptschnitt des 
Nicol steht, orange-rot dagegen, wenn sie in eine zur vorigen 
Stellung senkrechte Richtung gebracht wird. 

Die Bestimmung des Platins und Chlors gab die folgenden 
Resultate, welche der Formel 2Pt(a)Cl,, Pt(ae),Cl, entsprechen. 


Theorie 
Platin 57.49 57.77 
Chlor 20.90 21.03. 


Diese Verbindung zeigte folgende Eigenschaften: 

a) Gegen Kaliumplatinchloriir und Platosodiaminchlorid verhiilt 
sie sich analog der vorhergehenden Verbindung, indem sie nimlich 
Platosodiaithylaminplatinchloriir, bezw. das neue Isomere des griinen 
Maanosschen Salzes entstehen lialst. 

b) Mit Platosodipyridinchlorid giebt sie durch doppelte Um- 
setzung die zweite Verbindung, welche, wie oben erwihnt, in Wasser 
bei gewoinlicher Temperatur fast unldslich ist. 

2Pt(a)Cl,, Pt(ae),Cl, + Pt(p),Cl, = 2Pt(a)Cl,,Pt(p),Cl, + Pt(ae),Cly. 

c) Mit Platinchloridchlorwasserstoffsiure, oder mit Natrium- 
platinchlorid entsteht das Chlorplatinit des Platinodiithylamins. 
Dieses Chlorplatinit (Cl,Pt(ae),Cl,, PtCl,), bildet sich infolge von 
Reaktionen, analog denjenigen, durch welche die Chlorplatinite des 
Platinodiamins und Platinodipyridins entstehen; es ist nach allen 
seinen Eigenschaften identisch mit dem Salz, welches ich direkt 
dadurch herstellte, dafs ich einen Uberschufs von Natriumplatinchlorid 
auf Platosodiithylaminchlorid wirken liefs. Es krystallisiert in hexa- 
gonalen Blaittchen von dunkelgelber Farbe und ist in Wasser ziemlich 
léslich. 
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IV. Verbindung. 
2Pt(p)Cl,, Pt(a),Cl,. 
Platososemipyridinchlorid-Platosodiaminchlorid. 


Es ist bekannt, dafs, analog dem Verhalten gegen ammoniakalische 
Basen des Platins, das Platinchloriir, wenn es verschiedene Mengen 
von Pyridin und Athylamin absorbiert, Verbindungen geben kann, 
welche zwei oder vier Molekiile der erwihnten Basen enthalten.’ 
Man kann also theoretisch einriumen, dafs, wenn man die Einwirkung 
der beiden Basen auf das  Platinchloriir beschrinkt, man Ver- 
bindungen erhalten mufs, welche nur ein Molekiil der Base enthalten; 
sie sind deshalb homolog mit dem Platososemiaminchlorid (Pt(a)Cl,), 
dessen Existenz von mir schon im neuen Isomeren des griinen MaGnvs- 
schen Salzes nachgewiesen wurde. Der Versuch hat die Richtigkeit 
meiner Vermutung bestitigt, und ich bediene mich gerade der 
beschrinkten Einwirkung des Pyridins und Athylamins, um jene 
Endglieder der Reihe darzustellen, welche Gegenstand dieser Arbeit 
ist und welche die beiden Chloride Pt(p)Cl, und Pt(ae)Cl, enthalten. 

Darstellung der Verbindung: 2ptp)c,, Pt(a),Cl,. 

Zu einer wisserigen Lésung von Kaliumplatinchloriir wurde eine 
iiquivalente Menge Pyridin gefiigt. (Auf 10g Kaliumplatinchlorir 
1.9g reines Pyridin). Es tritt in diesem Falle keine glatte und 
einfache Reaktion ein, die der Formel 

K,PtCl, + C,H,N = 2KCl + Pt(C,H,N)Cl, 
entspriiche, sondern neben dem Semipyridinchlorid entsteht, und 
zwar in iiberwiegender Menge, Platososemidipyridinchlorid (Pt(p),Cl,), 
das sich infolge seiner Unléslichkeit ausscheidet. Nachdem jede 
Spur von freiem Pyridin verschwunden war, (wozu bei gewéhnlicher 
Temperatur mindestens 48 Stunden ndétig sind), trennte ich vom 
Platososemidipyridin durch Filtrieren und fiigte zur _filtrierten 
Fliissigkeit, welche Semipyridinchlorid, Kaliumchlorid, unverindertes 
Kaliumplatinchloriir und wahrscheinlich auch die Chloride von Platoso- 
monodipyridin und Platosodipyridin enthielt, einen Uberschufs vom 
Chlorid der ersten Rertserschen Base. Es entsteht unldsliches 
griines Magnussches Salz, und aus der filtrierten und bei 
gelinder Wirme eingeengten Lésung setzt sich in Krystallen die 
Verbindung 2Pt(p)Cl,, Pt(a),Cl, in einer Menge ab, welche je nach 


' Vgl. die schéne Abhandlung von Jércensen: ,Zur Konstitution der 
Platinbasen.“ Journ. f. prakt. Chemie, 88 (Nene Reihe), 489. 
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der Konzentration der angewandten Kaliumplatinchloriirlésung und der 
Hoéhe der Temperatur, bei welcher man das Pyridin auf diese Losung 
wirken liefs, variiert. 

Bei den Versuchen, welche ich mit den genannten Mengen you 
Pyridin und Kaliumplatinchloriir, das in 300cem Wasser geldst war, 
anstellte, betrug die Ausbeute der IV. Verbindung, wenn ich bei 
gewohnlicher Temperatur operierte, durchschnittlich 1.7g. Liefs ich 
hingegen das Pyridin bei etwa YO° einwirken, so betrug sie 2.6¢, 
eine Differenz, die sich ganz leicht erklirt, wenn man in Erwigung 
zieht, dafs bei gewoéhnlicher Temperatur die Schnelligkeit der 
Reaktion eine sehr geringe ist, weil das noch freie Pyridin auf das 
Platososemipyridinchlorid (Pt(p)Cl,) einwirken und eine grélsere 
Menge davon in I’latososemidipyridinchlorid umwandeln kann, als 
wenn man bei héherer Temperatur arbeitet. In letzterem Falle, 
wo die Einwirkung des Pyridins auf das Kaliumplatinchloriir eine 
viel raschere ist, mufs notwendigerweise eine gréfsere Quantitiit 
Platososemipyridin entstehen, dem kein weiteres Pyridin zur Absorption 
mehr zur Verfiigung steht. 

Das Platososemipyridinchlorid-Platosodiaminchlorid krystallisiert 
in diimnen, rhomboedrischen Blattchen, wenig lislich in kaltem 
Wasser, weit mehr in kochendem. 

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Platin und Chior gab 


folgende Resultate: 


Theorie 
Platin 57.19 57.11 
Chlor 20.71 20.79. 


Platososemipyridinchlorid-Kaliumchlorid. Es lifst sich 
beweisen, dafs die IV. Verbindung eigentlich zusammengesetzt ist 
aus zwei Molekiilen Platososemipyridinchlorid, verbunden mit einem 
Molekiil Platosodiaminchlorid, da man aus derselben das Salz Pt(p)Cl,, 
KCl erhalten und dessen Eigeuschaften studieren kann. 

Zu einer heifsen Lisung von 7g der Verbindung 2Pt(p)Cl,, 
Pt(a),Cl, fiigte ich 2.8g' Kaliumplatinchloriir. Es bildete sich griines 
Maenussches Salz im Gewicht von 3.8¢, eine Quantitiit, welche der 
auf Grund der folgenden Gleichung berechneten, nimlich 4.1 g, 
ziemlich nahe kommt: 


2Pt(p)Cly, Pt(a),Cly + K,PtCl, = 2(Pt(p)Cl,, KCL) + Pt(a),Cly, PtCy. 





* Die Molekulargewichte der Kérper 2Pt(p)Cl,, Pt(a),, Cl, und K,PtCl, sind 
bezw. 1020.82 und 413.98. 
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Aus der vom griinen MaGnusschen Salz getrennten und iiber 
Schwefelsiure im Vacuum verdampften Lésung setzen sich orange- 
gelbe, regelmafsige Prismen ab. Die Analyse ergab, dafs sie eine 
Verbindung darstellten, welche der Formel Pt(p)Cl,,KCi entspricht. 


Versuch Theorie 
Platin 46.18 46,34 46,45 
Chior 25.32 25.47 25.60 
Kalium 9.25 = 9.32 


Die wisserige Lésung des Platososemipyridinchlorids -Kalium- 
chlorids giebt folgende Reaktionen: 

a) Behandelt man mit Platosodiaminchlorid, so erfolgt Riick- 
bildung der IV. Verbindung, welche ausfallt, und Kaliumchlorid bleibt 
in Lésung: 

2(Pt(p)Cl,, KCl) + Pt(a),Cl, = 2Pt(p)Cl,, Pt(a),Cl, 4+- 2KCI. 

Bei einem Versuch brachte ich 1.714 g Platososemipyridinchlorid- 
Kaliumchlorid und 0.719 g Chlorid der ersten Rertsetschen Base zur 
Anwendung; die Ausbeute betrug 1.8 g der IV. Verbindung, was 
der nach obiger Gleichung berechneten Menge von 2.09 g' sehr 
nahe kommt. 

b) Bei Behandlung mit iiberschiissigem Pyridin erhilt man 
Platosodipyridinchlorid; dasselbe wird, als unlésliches Chlorplatinit 
durch Zusatz von Kaliumplatinchlorir ausgefillt, in einer Menge 
erhalten, welche derjenigen des in der Lésung enthaltenen Platoso- 
semipyridinchlorides entspricht. 

c) Endlich entsteht bei Einwirkung einer fquivalenten Menge 
Platosodipyridins ein Niederschlag der V. Verbindung, die bei ge- 
wihnlicher Temperatur in Wasser vollstindig unléslich ist: 

XPt(p)Cl,, KCl) + Pt(p),Cl, = 2Pt(p)Cl,, Pt(p),Cl, + 2KCI. 


V. Verbindung. 
2Pt(p)Cl,, Pt(p),Cl,. 
Platososemipyridinchlorid-Platosodipyridinchlorid. 


Man kann sich zur Darstellung dieser Verbindung, welche isomer 
ist mit Platosopyridinchlorid-Platososemidipyridinchlorid und mit dem 
Chlorplatinit des Platosodipyridins, zwei verschiedener Methoden 
bedienen. 


' Die Molekulargewichte der Kérper: Pt(p)Cl,, KC] und Pt(a),Cl,, H,O sind 
bezw. 418.26 und 351.04. 
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a) Entweder fiigt man zu einer Lésung von Platososemipyridin- 
chlorid- Kaliumchlorid oder zu einer Lésung der IV. Verbindung 
Platosodipyridinchlorid; oder 

b) man entzieht dem Platososemidipyridinchlorid die Hilfte des 
darin enthaltenen Pyridins. Dies erzielt man dadurch, dafs man das 
Platososemidipyridinchlorid (Pt(p),Cl,) bei Gegenwart von Salzsiure, 
die mit ihrem sechsfachen Gewichte Wasser verdiinnt ist, 8 Stunden 
lang im Wasserbad in einem mit Riickflufskiihler versehenen Kolben 
erhitzt. Aus der sauren, mit Platosodipyridinchlorid behandelten 
Lésung fallt die Verbindung 2Pt(p)jCl,, Pt(p),Cl, aus, die dann wieder- 
holt mit Wasser und mit Alkohol gewaschen werden mufs. Bei 
dieser zweiten Methode erhilt man eine ziemlich diirftige Ausbeute, 
wihrend bei der ersten nahezu die theoretische Menge erreicht 
werden kann. : 

Auf die eine oder andere Weise nun erhalten, bildet diese 
Verbindung winzig kleine, spitze, anisotrope Krystiillchen von blafs- 
gelber Farbe, wegen deren Kleinheit es nicht méglich war, die 
Krystallform auch nur approximativ zu bestimmen. 

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Platin und Chlor gab 
folgende Resultate: 


a b Theorie 
Platin 45 64 45.78 45.93 
Chior 17.05 16.84 16.73 


Wenn diese V. Verbindung wirklich nach der von mir gegebenen 
Formel zusammengesetzt ist, so miifste ein Molekiil bei EKinwirkung 
von iiberschiissigem Pyridin sich in drei Molekile Platosodipyridin- 
chlorid auflésen, die dann infolge der Einwirkung des Kaliumplatin- 
chloriirs die Entstehung einer gleichen Anzahl Molekiile vom 
Chlorplatinit des Platosodipyridins veranlassen wiirde, einer Ver- 
bindung, die man ziemlich leicht sammeln und wiegen kann. Die 
Richtigkeit dieser Vermutung wurde durch den Versuch bestitigt: 
thatsichlich erhielt ich nimlich aus 1 g der V. Verbindung, die ich 
auf obengenannte Weise behandelte, 1.8 g Chlorplatinit des Plato- 
sodipyridins, also fast 2g, gerade die Menge, die sich aus den 
folgenden beiden Gleichungen berechnet: 


1. 2Pt(p)Cly, Pt(p),Cl, + 6(p) = 3Pt(p),Cly. 
2. 3Pt(p),Cl, + 3K,PtCl, = 3(Pt(p), Cl, PtCl,) + 6KCI. 








— 192 — 


VI. Verbindung. 
2Pt(p)Cl,, Pt(ae),Cl,. 
Platososemipyridinchlorid-Platosodiaithylaminchlorid. 


Diese Verbindung stellte ich in der Weise her, dafs ich zu 
einer kochenden Lésung von 10 g Kaliumplatinchloriir in 120 ccm 
Wasser 1.9 g reines Pyridin fiigte. Ich liefs die Flissigkeit sich 
langsam abkiihlen, und nach etwa 2 Stunden, d. h. nachdem das 
Pyridin vollstiindig absorbiert war, trennte ich durch Filtrieren das 
gebildete Platososemidipyridinchlorid. In die filtrierte Flissigkeit 
gofs ich einen Uberschufs einer konzentrierten Lésung von Platoso- 
diithylamin; nachdem durch Filtration das Chlorplatinit des Platoso- 
diithylamins abgesondert war, schieden sich aus der Lésung Krystalle 
yon Platososemipyridinchlorid -Platosodiathylaminchlorid im Gewichte 
von 2.7 g aus. 

Dieses Salz krystallisiert in fufserst kleinen, in Hiaufchen 
gruppierten Prismen von dunkelgelber Farbe. Wenig léslich in Wasser 
von gewohnlicher Temperatur, lést es sich in demselben sehr leicht 
in der Wirme. 

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Platin und Chlor gab 
folgende Resultate: 


Theorie 
Platin 51.43 51.46 
Chior 18.66 18.72 


Die wisserige Lésung dieses Salzes giebt folgende Reaktionen: 

a) Durch Platosodipyridinchlorid fallt die V. Verbindung aus, 
wihrend Platosodiithylaminchlorid in Lésung bleibt. 

b) Mit Kaliumplatinchloriir giebt es das Chlorplatinit des Platoso- 
diithylamins, welches ausfallt, wihrend Platososemipyridinchlorid- 
Kaliumchlorid in Lésung bleibt. 


VIl. Verbindung. 
2Pt(ae,Cl,, Ptia),Cl,. 
Platososemiithylaminchlorid-Platosodiaminchlorid. 


Darstellung: Zu einer auf ca. 90° erwirmten Lésung von 
10g Kaliumplatinchlorir in 150 ccm Wasser fiigt man 9 ccm einer 
33°/oigen wiisserigen Liésung von Athylamin. Es bildet sich sofort 
Platososemidiithylaminchlorid, das sich absetzt, gemischt mit einer 
schwarzen, amorphen Substanz, welche die anderen Produkte immer 
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begleitet, wenn man das Athylamin auf Platinchloriir, oder Alkali- 
Platinchlorire wirken lifst. Zu der filtrierten und mit Salzsiure 
schwach angesiiuerten Lisung wird ein Uberschufs des Chiorides der 
ersten Rersetschen Base gefiigt. Die Fliissigkeit wird von dem 
griinen Niederschlag, vom Chlorplatinit des Platosodiamins, das even- 
tuell sich bilden kann, getrennt, im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
konzentriert, und scheidet nun das Platososemiiithylaminchlorid ab, 
das unbedingt durch mehrmals wiederholtes Auflisen in Wasser und 
Konzentrieren im Vacuum gereinigt werden mufs. Bei Anwendung 
der oben angegebenen Quantititen Kaliumplatinchloriir und Athylamin 
erhielt ich (Mittel von 3 Versuchen) ca. 2.5g dieser Verbindung. 

Das Salz krystallisiert in fufserst feinen, schiefen Prismen, die 
sich in Wasser leicht, nicht in Alkohol lésen. 

Die Bestimmung des Prozentgehaltes an Platin und Chior gab 
folgende Resultate : 


Theorie 
Platin: 60.88 61.15 
Chlor: 21.92 22.26 


Mit Kaliumplatinchloriir giebt die Lésung dieser Verbindung 
griines Macnussches Salz und Platososemiithylaminchlorid-Kalium- 
chlorid. Mit einem Uberschufs an Athylamin verwandelt es sich 
in eine Mischung der beiden Chloride von Platosodiiithylamin und 
Platosodiamin. / 


VHI. Verbindung. 
2Pt(ae)Cl,, Pt(p),Cl,. 
Platososemiithylaminchlorid-Platosodipyridinchlorid. 
Diese Verbindung lafst sich sehr leicht erhalten, wenn man seine 
geringe Léslichkeit in kaltem Wasser benutzt und Platosodipyridin- 
chlorid zu einer konzentrierten Lésung der VII. Verbindung fiigt. 
Herr Dr. Atronso Sevia hatte die Freundlichkeit, die Kry- 
stallform dieses Salzes zu untersuchen, und teilte mir folgende Resul- 
tate mit: 
»Krystallsystem: rhombisch. 
a:b:¢==1.478:1:4.542 


Beobachtete Formen: {001}, {111}, {113}, {101} 


Winkel Beob. Berechn. 
(001) : (111) 79° 40° ~ 
(101) : (111) 54°34’ — 
(001) : (101) 71°31’ 71°59 
(001) : (113) 61°22! 61°19 
(113) : (113) 93° 28’ 93°12! 


Z. anorg. Chem. II. 13 
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Gelbe, undurchsichtige, leicht zerbrechliche Krystalle. Der Habitus 
ist tafelartig nach der Basis. Im allgemeinen besteht ein Krystall 
aus mehreren aufeinander nach der Basis gelagerten Individuen, welche 
keinen genauen Parallelismus zeigen.“ 

Die Ermittelung des Prozentgehaltes an Platin und Chlor ergab: 

Theorie 
Platin: 48.27 48.55 
Chior: 17.75 17.67 


In Ubereinstimmung mit den im vorausgehenden beschriebenen 
Kérpern giebt auch diese Verbindung bei Behandlung mit einem 
Uberschufs von Athylamin eine Mischung von gleichen Molekiilen Platoso- 
diiithylaminchlorid und Platosodipyridinchlorid. Léafst man Kalium- 
platinchlorir einwirken, so entsteht eine Menge Chlorplatinit des 
Platosodipyridins, welche der Quantitiéit des in der Verbindung ent- 
haltenen Chlorides der Base entspricht. — Es ist mir bis jetzt 
nicht méglich gewesen, das Platososemiithylaminchlorid-Kaliumchlorid 
in reinen Krystallen zu isolieren, weil die Liésung dieses Salzes sich 
iiufserst leicht, auch bei gewéhnlicher Temperatur, veriindert. 


Ich glaube mich der Hoffnung hingeben zu diirfen, dafs die 
Fachgenossen dieser meiner Arbeit einige Aufmerksamkeit schenken 
werden, nicht weil ich in derselben neue Verbindungen beschrieben 
habe, wohl aber deshalb, weil aus den Resultaten meiner Unter- 
suchungen sich zwei Folgerungen ergeben, die mir von Wichtigkeit 
erscheinen: 

1. Die mit dem Pyridin und Athylamin angestellten Versuche 
beweisen indirekt, aber zweifellos, dafs das Platin auch mit einem 
einzigen Molekiil einer Base sich vereinigen kann und damit Ver- 
bindungen giebt, welche homolog sind den von mir studierten mono- 
ammoniakalischen Verbindungen des Platins. 

2. Die Eigentiimlichkeit, auf welche ich zuerst beim Chlor- 
platinat des Platosodiamins aufmerksam geworden bin, sich durch eine 
intermolekulare Umlagerung in das Chlorplatinit der entsprechenden 
Platinbase zu verwandeln: Pt(NH,),Cl,, PtCl,—Cl,Pt(NH,),Cl,, PtCl,, 
ist den Chlorplatinaten der Platosopyridin- und Athylaminbasen gemein 
und nimmt dadurch den Charakter einer allgemeinen Reaktion an. 


Torino, Laboratorio Chimico della R. Scuola degli Ingegneri. 
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Uber die Entwaisserung des Kupferoxydhydrates und einiger 


seiner basischen Verbindungen bei Gegenwart von Wasser. 
Von 
W. Spring und M. Luvucron.’ 


Mit einer Figur im Text. 


1. Einleitung. 

In der Natur kommt eine ziemlich grofse Anzahl von Mineralien:- 
Oxyde, Silikate u.s. w. vor, welche ganz oder teilweise frei von 
Hydratwasser sind und aller Wahrscheinlichkeit nach ihre Entstehung 
den entsprechenden Hydratformen verdanken, die ihr Wasser im 
Laufe der Zeit abgegeben haben. Beispielsweise fiihren wir gewisse 
Varietiten von fasrigem Eisenglanz an, welche, nach allgemeiner 
Annahme, durch Wasserverlust aus fasrigem Hydrohimatit ent- 
standen sind, ferner gewisse oolithische Eisenglanze, welche das 
Produkt der Entwisserung von Brauneisenerz darstellen, schliefslich 
die in gewaltigen Massen auftretenden neptunischen Silikatgesteine, 
welche wasserfreie Kisenoxydverbindungen enthalten. 

In Belgien sind die letzteren besonders hiufig in primirem 
Terrain, wo sie — nach der Klassifikation von Dumonr — die 
Burnorsche Schicht bilden. Man beobachtet dort ausgedehnte Lagen 
von eisenhaltigem Sandstein, dessen rot-violette, weinartige Firbung 
iiber die Entwiisserung der firbenden Eisenoxydverbindung keinen 
Zweifel lifst; wire dieselbe wasserhaltig, so wiirde ihre Farbe natur- 
gemiafs eher briunlich-gelb sein und an die der verschiedenen be- 
kannten Varietiten des Brauneisenerzes erinnern. 

Man ist sich wohl dariiber einig, dafs die Kisenverbindungen 
dieser Gesteine im Anfange ebenfalls wasserhaltig waren, d. h. dafs 
sie nicht von der im Wasser erfolgten Ablagerung von Gesteinteilen 
herriihren, welche durch irgend eine vulkanische Aktion ausgetrocknet 
wurden. Eine Thatsache, welche fiir diese Anschauung spricht, ist 
das konstante Vorkommen von griinen Steinpartien, welche ihre 
Farbe einer wasserhaltigen Eisenoxydulverbindung verdanken, deren 
Ursprung zweifellos derselbe ist, wie der des benachbarten roten 
Gesteins. Letzteres hat sich ebenso wie das grime als Hydrat 





1 In das Deutsche tibertragen von Ricn. Jos. Meyer. 
13* 
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abgelagert, hat aber in der Folge einen Teil seines Wassers ein- 
gebiilst. 

Wie hat sich nun die Entwiésserung dieser Mineralien vollzogen? 
Diese Frage ist, wie wir glauben, noch eine offene; wir machen es 
uns deshalb zur Aufgabe, einiges zu ihrer Lésung beizutragen. 

Das einzige Mittel zur Entwisserung von Hydraten oder Sili- 
katen, tiber welches man im Laboratorium verfiigt, besteht in der 
Einwirkung mehr oder weniger hoher Temperaturen. Im allgemeinen 
ist es, um die vollstindige Austreibung des Wassers aus Hydraten 
zu erzielen, erforderlich, dieselben mindestens nahe zur Rotglut zu 
erhitzen, was im besonderen fiir das Hydroxyd und die Hydrosilikate 
des Kisens gilt. Es besteht nun heutzutage kein Zweifel mehr 
dariiber, dafs unsere neptunischen Bodenschichten seit ihrer Bildung 
niemals derartig hohen Hitzegraden ausgesetzt gewesen sind -— mit 
Ausnahme natiirlich der relativ beschrinkten Gebiete, welche még- 
licherweise der Schauplatz von Eruptionen von Gesteinen vulkanischen 
Ursprungs waren —, sondern dafs die Temperaturen, welche im 
Laufe der Zeiten auf sie eingewirkt haben, nichts Aulsergewéhn- 
liches bieten. Diese Ansicht findet eine Bestitigung in den That- 
sachen, welche uns das Studium der Fauna und Flora verflossener 
geologischer Perioden geliefert hat. 

Man mufs demnach notwendigerweise annehmen, dafs die Ent- 
wisserung bei niedriger Temperatur, ja bei direkt feuchtem Zustande 
der Gesteinsmassen, vielleicht sogar mitten im Wasser vor sich 
gegangen ist. Allerdings berechtigt uns bisher nichts dazu, das 
Wasser an sich als wasserentziehendes Agens anzusehen; vielmehr 
erscheint das Gegenteil rationeller. Man denke an die Resultate 
der Forschungen iiber das Bestreben verschiedenartiger Kérper, 
Gleichgewichtszustinde unter sich herzustellen, und die Rolle, welche 
die Masse des einen von beiden bei diesen Erscheinungen spielt. 
Wohl aber darf man sich die Frage vorlegen, ob vielleicht wisserige 
Lésungen die dem reinen Wasser abgehende Fiahigkeit besitzen, 
entwassernd zu wirken. Thatsichlich weifs man seit den Arbeiten 
von Prerrer, van’r Horr und anderen Forschern, dafs ein geléster 
Kérper in seinem Lésangsmittel den Gesetzen des Gasdruckes 
in begrenzter Weise unterworfen ist. Wie ein Gas die Tendenz 
hat, den ihm angewiesenen Raum zu _ vergréfsern, ebenso zeigt 
ein geléster Kérper das Bestreben, das Volum oder die Quantitit 
der Flissigkeit, in welcher er gelést ist, zu vermehren. Bringt man 
inn daher mit dem Lésungsmittel in Berithrung und in dasselbe 
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hinein, so wird er eine Kraft fiufsern, welche den Messungen nach 
eine ganz betrichtliche ist. Die wisserige Lésung eines Kérpers 
ist also ein wasseranziehendes System, eine bekannte Thatsache, der 
man sogar die Koagulation kolloidaler Lésungen zugeschrieben hat 
Weniger klar diirfte man sich aber dariiber sein, ob ein System 
dieser Art wie eine wasserentziehende Substanz, im chemischen 
Sinne des Wortes, zu wirken vermag, d. h. ob es im stande ist, 
Substanzen Wasser zu entziehen, welche dasselbe nur im potentiellen 
Zustande enthalten? Wenn dies der Fall ist, so wird man annehmen 
diirfen, dafs analoge Vorgiinge sich bei den chemischen Umwand- 
lungen abgespielt haben, deren Resultat unsere Mineralien sind. 

Unsere Untersuchungen beziehen sich nun hieraul, und es ist 
uns thatsichlich gelungen, den Einflufs geléster Salze auf die Ent. 
wisserung zu konstatieren, jedoch wird der Vorgang durch ver- 
schiedene unvorhergesehene Faktoren, welche die Beziehung des 
osmotischen Druckes zum Entwiisserungsvermigen einigermafsen ver- 
dunkeln, verwickelt. 


2. Allgemeine Betrachtungen; Wahl des Kupferhydroxyds. 


Um die im vorigen Kapitel aufgeworfene Frage experimente|! 
zu entscheiden, miissen wir untersuchen, ob die Stabilitit bestimmter 
Hydrate in wiisserigen Lésungen geringer ist als in reinem Wasser 
und in welchem Mafse dieselbe abnimmt. Wir haben unsere Unter- 
suchungen, welche sehr weit ausgedehnt werden kénnen, wenn man 
(ie Versuchssubstanzen variiert, mit dem Studium der Entwisserung 
des Kupferhydroxydes begonnen. Wir wihlten gerade diesen Kérper 
wegen seiner Unbestindigkeit; es liefsen sich hier ausgepriigtere 
Erscheinungen erwarten, als bei einer bestindigeren Verbindung. 
Es ist lingst bekannt, dafs das in der Kilte hellblaue Kupfer- 
hydroxyd sich unter dem Einflusse der Wirme in ein braunes Oxyd 
verwandelt, welches nach der gewéhnlichen Annahme wasserfrei ist, 
nach ScHarryer und Rose’ dagegen der Formel: 3CuO.H,O ent- 
spricht. 

Vor einiger Zeit hat D. Towmasr® eine Arbeit tiber die Be- 
stindigkeit des Kupferhydroxydes veréffentlicht. Genannter Forscher 
hat das Hydrat bei Gegenwart von Salzlisungen oder Alkalien 





* Guetin-Kravt, Handb. d. Chem. 8, 598. 
* Journ. soc. chim. 87, (1882), 197. 
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verschiedenen Temperaturen ausgesetzt und festgestellt, unter welchen 
Bedingungen die blaue Hydratfarbe sich verinderte. Auf diese . 
Weise erreichte Tommasi allerdings seinen Zweck, einen Ausdruck 
fiir die Bestéindigkeit des Kupferhydroxyds zu gewinnen, ohne jedoch 
den Entwasserungsprozefs aufzukliren, insofern der beobachtete 
Farbenwechsel hiufig nicht in einer eigentlichen Entwiisserung be- 
griindet war, sondern in der Bildung eines basischen Kupfersalzes 
von mehr oder weniger griinlicher Farbe. 

Uber die Entwisserung des Kupferhydroxydes ist demnach wenig 
bekannt; man weils weder, bei welcher Temperatur sie beginnt, mit 
welcher Geschwindigkeit sie sich vollzieht, noch welchen Einflufs die 
Gegenwart von gelésten Kérpern auf diese Geschwindigkeit ausiibt. 


3. Versuchsmethode. 


Das blaue Kupferoxydhydrat wurde in der Kalte gefillt, gut 
gewaschen, in Wasser suspendiert und mit einer Pipette stets gleiche 
Mengen (0.4 g) in Flaschen gebracht, welche Wasser, bezw. bestimmte 
Mengen derjenigen Substanzen in Lésung enthielten, deren Einwirkung 
studiert werden sollte. Wir beschrinkten uns auf die bezeichnete, 
verhiltnismafsig geringe Quantitaét, um das Auswaschen zu erleichtern; 
iibrigens haben wir uns vergewissert, dafs die Menge des angewandten 
Hydrates ohne Einflufs auf die Art und Weise der Entwasserung 
ist. Bei Anwendung der doppelten oder dreifachen Menge erhilt 
man, bei iibrigens gleichen Bedingungen, stets dieselben Resultate. 

Alle angewandten Salzlésungen waren OSprozentig, mit einer 
Ausnahme, die spiiter Erwihnung finden wird. Bei schwacherer 
Konzentration ist die Reaktion dieselbe und erfordert nur mehr Zeit 
zu ihrer Vollendung. i 

Jede Flasche wurde mit demselben Volumen Fliissigkeit: 100 cem 
beschickt und eine bestimmte Zeit lang in einem Arsonvaxschen 
Trockenkasten bei konstanter Temperatur gehalten. Die Versuchs- 
temperaturen waren: 15°, 30° und 45°. Selbstverstandlich wurden 
die Flissigkeiten erst dann zusammengebracht, wenn sie im Tempe- 
raturgleichgewicht mit dem Thermostaten waren. 

Der Inhalt der Flaschen wurde sofort auf Filtern gesammelt, 
gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz im Schwefelsiure-Exsiccator 
getrocknet, worauf der riickstiindige Wassergehalt sofort durch Glihen 
bestimmt wurde. 

In dem befolgten Verfahren hatten wir also eine quantitative 
Methode, welche uns die Entwiisserungsgeschwindigkeit, d,h. die in 
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der Zeiteinheit bei wechselnden Temperaturen und verschiedene: 
Zusammensetzung des einwirkenden Mediums abgegebene Menge 
Wasser zu berechnen gestattete. 


4. Vorliufige Beobachtungen. 


Zusammensetzung des frischgefillten Kupferhydroxydes 


Versetzt man eine Liésung von Kupfersulfat bei gewéhnlicher 
Temperatur mit Natron- oder Kalilauge im Verhiiltnis der Gleichung 


CuSO, + 2NaOH == Cu(OH), +- Na,80,, 


so macht man die Beobachtung, dafs das blaue Hydrat nach ver- 
haltnismifsig kurzer Zeit erst griin, dann schwarz wird. 

Wenn man andererseits eine Lésung von Natriumsulfat zu vorher 
gefilltem und gut ausgewaschenem Kupferhydroxyd, bei ibrigens 
gleichbleibenden Bedingungen giebt, so bemerkt man, dafs die 
Entwisserung bedeutend langsamer vor sich geht. Eine Wiederholung 
derselben Versuche bei 30° und bei 45° liefert dieselben Er- 
scheinungen in ausgeprigterem Mafse. Dies fihrt zu der Annahme, 
dafs die Zeit, welche seit der Bildung des Kupferhydroxydes ver- 
strichen ist, bei der Entwiisserung desselben eine Rolle spielt. In 
der Absicht, die Richtigkeit dieses Schlusses zu erweisen, wurden 
verschiedene Versuche mit Proben von Kupferhydroxyd ausgefiihrt, 
welche seit verschieden langer Zeit gefillt und mit kaltem Wasser 
ausgewaschen worden waren. Diese Versuche wurden zuerst mit 
dem Hydroxyd allein, dann bei Gegenwart einer bprozentigen Natrium- 
sulfatlésung bei Temperaturen von 30° und 45° angestellt, da die 
Reaktion bei 15° zu langsam verlief. | 

Die Tabelle enthilt die Resultate, welche beim Erwiirmen des 
Kupferhydroxyds mit reinem Wasser erhalten wurden: 


Temperatur 30°. 

















RKupferhydroxyd Enthalt Wasser in Prozenten: — 
cetallt ung Comaschen \nach 21 Std.inach 28 Stdlnach 45 Std.{nach 72 Std. 
1 Stunde 1.80 | 1040 | 456 | 0.11 
3 Stunden | 18.46 | 11.90 8.90 | 2.89 
24 Stunden | 1849 | 1847 12210 | 8.19 
14 Tagen | 1850 | 18,60 18.51 | § 11.86 
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Temperatur 45°. 


I ee 
15 Stunden 18 Stunden 25 Stunden 





1 Stunde 9.31 6.07 1.40 
3 Stunden 18.43 911 5.45 
24 Stunden 18.46 18.50 9.26 











Diese Zahlen zeigen auf das deutlichste, dafs das Kupferhydroxyd 
mit der Zeit bestindiger wird. Harms?’ hat bereits behauptet, dafs 
dasselbe durch fortgesetztes Auswaschen Bestindigkeit erlangt; diese 
Bemerkung ist also dahin zu berichtigen, dafs nicht das Aus- 
waschen, sondern die Zeit die gréfsere Bestindigkeit bewirkt. 

Aus den mitgeteilten Zahlen ergiebt sich nun eine Thatsache, 
welche nach unserer Ansicht von grundlegender Bedeutung fiir das 
Studium der Reaktionsgeschwindigkeit der Entwiisserung, d. h. fir 
die Erkenntnis des Verlaufes der ganzen Erscheinung ist. Wenn 
nimlich das gefiillte Kupferhydroxyd der Formel CuO.H,O entspricht, 
so enthilt es 18.46°/o Wasser. Zieht man von diesen 18.46°/o die 
Prozentzahlen der obigen Tabellen ab, so erhilt man die Wasser- 
mengen, welche in gleichen Zeitriumen abgegeben wurden: 


Temperatur 30°. 








————————— EE 





























Abgegeb Ww h: 
Alter des Niederschlags in leet guna as thom 
21 Stunden | 28 Stunden | 45 Stunden | 72 Stunden 
1 Stunde 6.66 8.06 13.90 18.35 
3 Stunden 0 6.56 9.76 15.57 
24 Stunden 0 0 6.36 10.27 
14 Tage 0 0 0 6.60 
Temperatur 45°. 
TE 
nach 15 Stunden} 18 Stunden 25 Stunden 
1 Stunde 9.15 12.39 17.06 
3 Stunden 0 9.35 13.01 
24 Stunden 0 0 9.20 











* Chem. Centralbl. (1858), 110. 
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Das altere Hydrat liefert demnach nicht allein weniger Wasser 
nach 72 Stunden bei 30°, resp. nach 25 Stunden bei 45°, als das 
frisch gefillte, sondern seine Zersetzung scheint auch um ebensovie! 
spiiter zu beginnen, als der Zeitpunkt seiner Darstellung zuriickliegt. 
Die graphische Darstellung der Erscheinung liefert ergiinzende Be- 
trachtungen. Trigt man zu diesem Zweck die Stundenzahlen auf 
der Abscissenaxe und die entsprechenden Werte fiir die Wasser- 
verluste auf der Ordinatenaxe ab, so ergiebt sich folgende Skizze, 
in welcher die Linien 1, 2, 3, 4 
beziehungsweise den  Nieder- 
schligen von 1, 3, 24 Stunden 
und 14 Tagen entsprechen. Man 
sieht nun, da die Strecke A Bb 
offenbar die natiirliche Verliin- 

A 21St 2856. 45,8. 72 St. gerung der Linie B C D E ist, 
dafs die Zersetzung des einstiin- 
digen Niederschlages bei der Zeit 0 beginnt. Das steht vollstiindig 
im Einklang mit dem Umstand, dafs es nicht méglich ist, durch 
Fallung eines Kupfersalzes mittelst Kali- oder Natronlauge bei einer 
Temperatur von 30° oder selbst unter 30° ein rein blaues Hydrat 
zu erhalten; der Niederschlag nimmt momentan eine dunklere 
Farbung an. Andererseits sieht man, dafs die alteren Niederschlige 
sich zwar spiter zersetzen, dafs aber ihre Zersetzung, wenn sie 
einmal im Gange ist, regelmifsig, ja parallel mit der der frisch- 
gefillten Niederschlige fortschreitet. Die Zeit hat hier gewisser- 
mafsen einen Widerstand zu iiberwinden, ehe die Reaktion ihren 
Lauf nehmen kann. 

Worin ist nun dieses verschiedenartige Verhalten des Kupfer- 
hydroxydes begriindet? Wir wollen versuchen, durch Vergleichung 
der Entwisserung des einstiindigen Hydrates mit der des drei- 
stiindigen Aufschlufs dariiber zu erhalten. Da die Zeitdauer von 
21 Stunden bei dem letzteren noch kein Ergebnis lieferte, so miissen 
wir dabei von der 28stiindigen Erhitzungszeit (bei 30°) ausgehen. 
Wir haben demnach folgende Tabellen aufzustellen: 


ity 


eee 


BC 








1. Fir die Temperatur von 30°, 


Zeit Wasserverlust in Prozenten 
0 0 

28 Stunden 8.06 

45 i 13.90 


ms 18.35 
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2. Fir die Temperatur von 45°. 


Zeit Wasserverlust in Prozenten 
0 0 

15 Stunden 9.20 

18 . 12.43 

25 ~ 17.10 


Dividiert man die Werte fiir die Wasserverluste durch die 
entsprechenden Zeitzahlen, so erhilt man die mittlere Entwisserungs- 
geschwindigkeit V fiir verschiedene Zeitdauer: 


Mittlere Geschwindigkeit 


Mittlere Geschwindigkeit 


fir 30°. fiir 45°. 
Von 0 bis 28 Stunden... 0.289 Von O bis 28 Stunden... .0.613 
- Oi » «+0809 a +O... 30 » bnew he 
eT ee, ae y O., »  «++0.681 


Dieses Resultat steht mit den thatsiichlichen Verhiltnissen im 
Widerspruch, denn man kann unméglich annehmen, dafs die in der 
Zeiteinheit abgegebene Wassermenge sich mit der Verminderung der 
zersetzbaren Hydratmenge erhéht, d. h. dafs die Geschwindigkeit 
im Zeitraum von 0 bis 45 Stunden gr@fser sein soll, als von 0 bis 28 
Stunden, da ja nach Verlauf von 45 Stunden weniger Hydrat vor- 
handen ist, ais nach 25 Stunden. Die Tabelle fir die Temperatur 
von 45° ist in diesem Sinne noch beweisender. 

Es ist nun leicht einzusehen, dafs diese Schwierigkeit einzig 
und allein von der Voraussetzung herrihrt, die wir beziiglich der 
Zusammensetzung des Kupferhydroxydes gemacht haben und dafs 
sie mit dieser Voraussetzung verschwindet. Wir nahmen die Forme! 
Cu0.H,O auf Grund der bekannten Analysen. des getrockneten 
Hydrates an, vielleicht ist aber das frisch gefaillte Hydrat wasser- 
reicher und entspricht der Formel CuO.2H,0O oder CuO.3H,0. 
Wiederholen wir die obigen Berechnungen mit Zugrundelegung der 
Formel Cu0.2H,0, indem wir diesmal die nach den bezeichneten 
Zeitriumen noch vorhandenen Wassermengen von 31.17, dem pro- 
zentischen Wassergehalt der Verbindung CuO .2H,0, subtrahieren, so 
ergeben sich folgende Werte fir die Wasserverluste : 


Bei 30° Wasserverlust Bei 45° Wasserverlust 
Zeit in Prozenten Zeit in Prozenten 
0 0 0 0 
28 Stunden 20.99 15 Stunden 21.86 
45 . 26.61 18 " 25.10 
72 r 31.06 25 . 29.99 





som: GD <a 


Daraus leitet sich die mittlere Geschwindigkeit ab: 


Bei 30° Bei 45° 
Von 0 bis 28 Stunden.. ..0.742 Von 0 bis 15 Stunden... . 1.457 
» O » 45 el bonne ORL Se ee esse oes 
oO we ade. secs Qe » oe 2 gee. 


Hier nehmen also die Werte fiir die Geschwindigkeiten regel- 
mifsig ab, ohne mit fallender Hydratmenge wieder anzuwachsen. 
Durch dieses Resultat ist der Widerspruch also gehoben. 

Geht man schliefslich von der Formel CuO.3H,O oder yon 
ingend einer anderen aus, welche mehr H,O enthilt, so kommt man 
wieder zu einem unhaltbaren Resultat in dem Sinne, dafs die Ge- 
schwindigkeitsverminderung im Anfange der Reaktion in keinem 
irgend zulissigen Verhiltnis zu der Geschwindigkeit bei fort- 
geschrittener Reaktion steht. Besonders leicht lifst sich das kon- 
statieren, wenn man die Erscheinung graphisch darstellt; man kann 
sich dann davon iiberzeugen, dafs die Formel CuO .2H,0 die einzig 
zulissige ist. 

Das Studium der Reaktionsgeschwindigkeit kann demnach in 
gewissen Fallen zur Ermittelung der Zusammensetzung von Kérpern 
dienen, vorausgesetzt, dafs die Versuchssubstanz durch die ange- 
wandten Medien nicht zersetzt wird. Jedenfalls glauben wir, dals 
das angefiihrte Beispiel den ersten Versuch in dieser Richtung dar- 
stellt. Nimmt man nun fiir das frischgefiillte Hydrat die Zusammen- 
setzung CuQ.2H,O an, so entsteht die Frage, welche Zusammen- 
setzung dem Hydrat spiter zukommt. 

Verfihrt man, wie oben angegeben, so kann man sich leicht 
davon tiberzeugen, dafs das dreistiindige Hydrat bereits der Formel 
Cu0O.H,O entspricht, da man mit Zugrundelegung derselben zu 
regelmifsig abnehmenden Geschwindigkeiten kommt, wihrend die 
Formel Cu0.2H,O eine abnorm hohe Zersetzungsgeschwindigkeit fir 
den Anfang der Reaktion ergiebt. 

Wir haben also nachgewiesen, dafs der Unterschied in der 
Bestindigkeit des frischgefillten und des alteren Hydrates in erster 
Linie auf der Verschiedenheit der Zusammensetzung beruht. Im 
frischgefillten Hydrat sind zwei Molekiile Wasser enthalten, von 
denen das eine in reinem Wasser in der Kilte abgegeben wird, 
wihrend das andere nur unter der Einwirkung der Wirme oder einer 
wasserentziehenden Substanz sich von Kupferoxyd trennt. Hier 
kommt auch die Beobachtung in Betracht, dafs die Farbe des frisch 
gefiillten Hydrates heller ist, als die des ilteren, ein Umstand, der 








— 04 — 


vielleicht ebenfalls durch den Wechsel der Zusammensetzung ver- 
anlafst wird. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dafs das Hydrat 
CuO.H,O, wenn es einmal gebildet ist, mit der Zeit und bei niedriger 
Temperatur eine Veriinderung, jedenfalls physikalischer Natur, er- 
leidet, welche schliefslich die Leichtigkeit, mit der es Wasser abgiebt, 
vermindert. 

Aus der Tabelle auf Seite 200 ergiebt sich thatsichlich, dafs 
das 24stiindige Hydrat bei 30° wihrend 72 Stunden 55.5°/o seines 
Wassers verliert, wihrend das 14tigige, welches bei 15° unzersetzt 
blieb, unter denselben Bedingungen nur 35.7°/o abgiebt. Fassen 
wir das eben Gesagte kurz zusammen, so kénnen wir sagen, dafs 
die Zersetzung des ilteren Hydrates nicht in demselben Augenblicke 
beginnt, in welchem es einer Temperatur ausgesetzt wird, bei der 
die Zersetzung an sich méglich ist. Es vollzieht sich zuerst eine, 
die Zersetzung vorbereitende Arbeit; man darf sich fragen, ob 
dieselbe nicht vielleicht in der Regenerierung des wenig bestindigen 
Hydrates CuO.2H,0 besteht, welches dann eine vollstindige Zer- 
stérung erfiihrt. Diese Idee wurde bei uns angeregt durch eine 
Arbeit von C. F. Cross,' welcher thatsiichlich bei einer ganzen 
Reihe von entwiisserten Oxyden Wasseraufnahme beobachtet hat, 
wenn dieselben feuchter Luft ausgesetzt wurden; besonders ver- 
wandelt sich das durch Fillung erhaltene Kupferoxyd CuO nach 
einigen Tagen in 2Cu0.3H,O und sogar in Cu0.2H,0. Der Wechsel 
zwischen Wasseraufnahme und Wasserabgabe wiirde sich also nach 
der herrschenden Temperatur regulieren. 


5. Bestiindigkeit des frischgefillten und des alteren 
Hydrates in Salzlésung. 


Es war notwendig, sich dariiber zu vergewissern, bis zu welchem 
Grade die im vorigen Kapitel erwihnten Unterschiede bestehen, wenn 
das Wasser, in welchem das Hydrat suspendiert ist, ein Salz gelést 
hilt. Wir haben zu diesem Zwecke unsere Versuche wiederholt, 
indem wir uns dieses Mal einer Natriumsulfatlésung bedienten, welche 
5 Teile Na,SO, in 100 Teile Wasser enthielt. 


' Jahresber. (1879), ,Uber Rickbildung von Hydraten.“ 179 
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Folgende Resultate wurden bei 30° erhalten: 








Wassergehalt nach : 


Alter des Kupferhydroxydes : ) 
17 Stunden | 25 Stunden 42 Stunden 


Ak ee ee ee 











1 Stunde 11:18} 906" |} 8:18 % 
3 Stunden 18.46) | 1200. | 8.40 q 
24 Stunden 18.50 | 18.51 | 12.03 4 
: 

Bei 45° q 


11 Stunden | 16 Stunden | 20 Standen 


ee — ren > 





1 Stunde | 9.00 |... #20 2.07 q 
3 Stunden 18.53 | 10.14 5.96 j 
24 Stunden | 18.49 | 18.61 9.16 3 


Aus diesen Ergebnissen lifst sich offenbar folgender Schilufs 
ziehen: Die Gegenwart des Natriumsulfats im Wasser beschleunigt 
zwar die Zersetzung des Hydrates, beeintriichtigt aber nicht die 
vorher festgestellte Thatsache: niimlich dafs das Alter des Nieder- 
schlages demselben eine gréfsere Bestindigkeit verleiht. Nach diesen 

} Erfahrungen inufsten wir bei den folgenden Versuchen, um vergleich- 
bare Resultate zu erhalten, Hydrate desselben Alters benutzen. 
Wir arbeiteten stets mit einem Hydrat, welehes 3 Stunden vorher 
gefaillt worden war, wobei dafs Auswaschen in der Weise geschah, 
dafs es vor dieser Zeit beendigt war. Wir gehen nun zur Dar- 
stellung der Resultate unserer Versuche iiber. 


6. Geschwindigkeit der spontanen Entwisserung des 
Kupferhydroxydes. 


Um den Einflufs von Salzlésungen auf die Entwisserung kennen 
zu lernen, war es erforderlich, zunichst die Kinwirkung der Zeit 
und der Temperatur auf das Kupferhydroxyd zu studieren, Zu diesem 
Zweck haben wir die in Kapitel 4 mitgeteilten Beobachtungen ver- 
vollstandigt. 

Das Kupferhydroxyd zersetzt sich unter Wasser bereits bei 
gewohnlicher Temperatur (im Mittel 15.2°), aber so langsam, dalfs 
nach vier und einem halben Monat (138 Tage) nach 55°/o unan- 
gegriffen blieben. Daraus berechnet sich, dafs ein Gramm-Molekiil 
Kupferhydroxyd, d. h. 97.5 g, wahrend dieser 138 Tage mit einer 
mittleren Geschwindigkeit von 0.0024 g pro Stunde Wasser verliert. 
Diese extreme Langsamkeit beeintriichtigt die Genauigkeit der Ver- 
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gleichsversuche; wir haben dieselben deshalb bei 30° und bei 45° 
angestellt und folgende Resultate erhalten: 


























Bei 30° 
| Geschwindig- 
Zeit t Prozente zers. Hydrates Differenzen keit 
4q 
ae q t 4 t 
16 Stunden 16.03 16 16.03 1,002 
32 > 30.23 16 14.20 0.887 
48 — 42.69 16 12.46 0.779 
64 a 53.58 16 10.89 0.680 
Bei 45° 
18 Stunden 50.7 | 18 50.7 2816 
Rrosiy 74.8 9 24.1 1.338 
6 95.4 | 9 20.6 1.144 
Schlufsfolgerungen : 


Bei 30° erfordern demnach 100 Teile CuO.H,O 86 Stunden 
zur vollstindigen Entwisserung, wihrend bei 45° 38 Stunden geniigen. 
Man findet daraus leicht durch Rechnung, dafs bei 54° die Dauer 
der Entwisserung gleich 0 sein mufs, d, h., dafs bei dieser Temperatur 
die Existenz des dreistiindigen Hydrates nicht mehr méglich ist. 
Diese Schlufsfolgerung wurde experimentell gepriift. Zu diesem 
Zwecke wurde eine gewisse Menge des Hydrates bei der bezeich- 
neten Temperatur von 54° genau so lange erhitzt, bis die Temperatur 
des Wassers, in welchem es suspendiert war, diesen Wirmegrad 
erreichte. Der gebildete braune Kérper ergab bei der Analyse nur 
0.98°/o Wasser. 

Zieht man in Betracht, wie die Entwiisserungsgeschwindigkeit 
bei 30° und bei 45° variiert, so ergiebt sich, dafs sie bei keiner 
dieser Temperaturen so schnell abnimmt, wie es der Fall sein 
miifste, wenn einzig und allein der Wirmegrad die Ursache der 
Entwiisserung wiire. In diesem Falle miifste ja die Menge des 
abgegebenen Wassers in jedem Moment der Menge des vorhandenen 
Hydrates proportional sein und im Sinne des Ausdruckes 

ak (A—x) 
variieren, wo A die urspriingliche Quantitit des Hydrates x, die in der 
Zeit t zersetzte Menge desselben bedeutet; d. h. die abgegebene 
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Wassermenge miifste beim Beginn am gréfsten sein, um dann 
proportional mit dem Hydrate abzunehmen. Diese Proportionalitit 
besteht thatsiichlich nicht. Es kommt also hier ein neuer Faktor 
in Betracht, dessen Funktion zugleich mit dem Anfange der Reaktion 
beginnt. Dabei dringt sich die Frage auf, ob vielleicht das gebildete 
Kupferoxyd (CuO) auf katalytischem Wege auf das Hydrat einwirkt. 

Wenn das der Fall wire, so hitte man eine Erscheinung, welche 
sich mit der Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds durch Platin- 
schwamm, oder des Eisenoxyds, oder ihnlicher Substanzen vergleichen 
liefse. Fiz diesen Fall wird die Gleichung: 

“Vy (a — x) + k’x. 

Um diese Annahme zu priifen, haben wir die besprochenen 
Versuche in der Weise wiederholt, dafs wir von Anfang an dem 
Hydrat eine gewisse Menge Oxyd beimischten, welches durch Zer- 
setzung des Hydrates unter Wasser erhalten wurde. 

Um jeden Irrtum auszuschliefsen, stellten wir einen Kontroll- 
versuch mit der gleichen Menge nicht mit Oxyd vermischten Hydrates 
an, welches dann genau unter denselben Bedingungen und dieselbe 
Zeit lang behandelt wurde. 

Bei 30° wurden folgende Resultate erhalten: 

Das Hydrat verlor ohne Zufiigung von Oxyd nach 2'/, Stunden 
8.90°/o Wasser. 

Mit 21.5°/o CaO vermischt, verlor es: 


Versuch 1....... 9.62 
e Siti... 9.86 
. ey ee 9.70 
» er 9.55 





Im Mittel: 9.68°/o Wasser, 


Das Kupferoxyd scheint danach wirklich katalytisch auf das 
Kupferhydroxyd einzuwirken, was an die Einwirkung von Oxyden 
auf Wasserstofisuperoxyd erinnert. 


7. Einwirkung von Kali- oder Natronlauge auf die 
Entwisserung. 


Infolge der Lislichkeit des Kupferhydroxydes in den Alkalien 
wird die Beobachtung einigermafsen erschwert. Diese Léslichkeit 
ist bereits von CHopNEw im Jahre 1845 beobachtet worden. Provusr 
hat dieselbe gemessen und gefunden, dafs ein Molekiil CuO. H,O 
sich in 38.5 Molekiilen Kali oder 30 Molekiilen Natron auflist. 
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Nach unseren Versuchen braucht ein Molekil CuO.H,O bei 
15° zur vollsténdigen Lésung 32.5 Molekiile Natron und 37 Molekiile 
Kali. Hierauf bestimmten wir die entwiissernde Wirkung dieser 
alkalischen Lésungen, welche 5°/o Alkali enthielten, auf eine bekannte 
Menge Kupferhydroxyd bei 15°. 

Die folgenden Resultate zeigen, dafs diese Wirkung eine stark 


ausgepragte ist: 














Zeit Prozente zersetzten Hydrates 
durch Natron dureh Kali 
5 Tage 27.6 28.7 
» . 55.7 55.0 
15, 82.6 80.9 
ee. 99.0 97.8 





Die Quantitéten verhalten sich in beiden Fiillen gleich. Es 
scheint demnach, dafs in diesem Falle die Anzahl der im Wasser 
gelésten Molekiile bei der Entwisserung keine Rolle spielt. Wir 
wollten iibrigens beweisen, dafs es voreilig wire, aus dem Gewicht 
der in Lésung befindlichen Substanz auf die Anzahl der in beiden 
Fillen thatsichlich freien, nicht gebundenen Molekile einen Schlufs 
zu machen, da wir keinerlei Kenntnis tiber den Dissociationszustand 
der Komplexe : 
CuO.H,O, 32NaOH und 
Cu0.H,O, 37KOH 


in verdiinnter Lésung haben. 

Erhitzt man die alkalischen Kupferhydroxyd-Lésungen auf 30 
oder 45°, so beobachtet man ihre Zersetzung; es fillt ein schwarzes 
Pulver nieder, wihrend die Fltissigkeit sich fast vollstindig entfirbt. 
Wir legten uns nun die Frage vor, ob in diesem Falle das Natron 
und das Kali eine spezifische Wirkung 4ufsern. 

Es wurden klare alkalische Kupferhydroxyd-Lésungen dargestellt 
und es liefs sich konstatieren, dafs die Fiallung sichtlich nach gleichen 
Zeitriumen vollstiindig war, wenn das Wasser iquivalente Mengen, 
d. h. gleiche Gramm-Molekiile von Natron und Kali, gelést enthielt. 
Folgendes sind die analytischen Resultate: 

Bei 30°: 

Jede Lésung enthielt 2.573 g Kupferhydroxyd. Nach 2'/2 Stunden 
enthielt die Natronlésung nur noch 0.043 Hydrat und die Kalilésung 
0.085, wihrend die als Oxyd gefiillte Hydratmenge beziehungsweise 
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2.530 g und 2.488 g betrug. Diese Mengen diirfen als gleich 
angesehen werden. 

Bei 45°. 

Jede der Lésungen enthielt 0.252 g Hydrat; nach 4 Stunden 
45 Minuten enthielt die Natronlésung nur noch 0.020 g¢ Kupfer. 
hydroxyd und die Kalilésung nur 0.008 g. Bei einem Versuche wie 
dem vorliegenden diirfen diese Mengen als gleichartig angesehen 
werden. Will man die Differenz beriicksichtigen, so wire hervor- 
zuheben, dafs die Reaktion in der Kalilésung vollstindiger verliutt. 

Diese Versuche ergeben also, dafs die alkalischen Lésungen 
nicht allein dem Kupferhydroxyd gegeniiber wasserentziehend wirken, 
sondern dafs aufserdem diese Wirksamkeit derselben zu ihrem 
osmotischen Druck in Beziehung steht. 


8. Einflufs von Salzlésungen auf die Entwisserungs- 
geschwindigkeit. 


In der Mehrzahl der Fille wird die Feststellung dieses Einflusses 
durch eine chemische Reaktion, welche sich zwischen dem Hydrate 
und dem gelésten Salze vollzieht, erschwert. 

Das Kupferhydroxyd setzt eine mehr oder weniger grofse 
Quantitaét der Base des Salzes, selbst bei den Alkalisalzen, in Freiheit 
und es bilden sich mehr oder weniger komplizierte basische Produkte. 
Tommast hat bereits bei der Einwirkung von Kupferhydroxyd auf 
eine Lésung von Chlornatrium oder Natriumkarbonat die Bildung 
von Atznatron beobachtet; diese Reaktion ist jedoch niemals einer 
eingehenden Priifung unterworfen worden. Es ist natiirlich, dafs bei 
Salzen schwacher Basen die doppelte Umsetzung mit dem Kupfer- 
hydroxyd vollistindiger vor sich geht. Dadurch wird unsere Unter- 
suchung wesentlich eingeschrinkt. Dieselbe erstreckt sich auf zehn 
Salze von Metallen mit ziemlich starker chemischer Energie. 


A. Halogensalze. 
1. Chlornatrium. 
Bei 15°. 








, Zersetztes Hydrat 
Zeit in Prozenten 
216 Stunden 23.3 
432 > 44.2 
648 . 64.8 
864 - | 90.8 


Z. anorg. Chem. II. 14 








— 210 — 


Bei 30°. 
23 Stunden | 38.7 
46 ‘ | 65.3 
69 ~ 92.0 
Bei 45°, 
14 Stunden | 50.3 
21 ‘ | 72.7 
28 a | 94.0 


Daraus leitet sich ab, dafs die Entwiisserung vollstindig ist 


bei 15° in 960 Stunden 
» a a oe a 
45° . 30 ‘ 


2. Chlorkalium. 


Bei 15°. 





| Zersetztes Hydrat 








cen | in Prozenten 

192 Stunden 24.1 

384 a 47.9 

476 2 | 70.7 

768 " 94.6 
Bei 30°. 

2? Stunden 36.3 

44 as | 67.2 

66 i | 96.5 
Bei 45° 

13 Stunden | 51.0 

20 w= 72.9 

26 | 97.5 


Daraus ergiebt sich die vollstindige Entwiisserung 
bei 15° in 816 Stunden 
30° , 69 n 
AB 6 MB vin, 
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3. Bromkalium. 

Das Kupferhydroxyd geht die doppelte Umsetzung mit diesem 
Salze leichter ein, als mit den beiden ersten. Man beobachtet 
deutlich, besonders bei 15° und bei 30°, die Bildung eines griinlichen 
Kérpers, weicher ein sehr basisches Kupferbromiirhydrat ist; zugleich 
enthilt die Reaktionsfliissigkeit eine kleine Menge KOH. Sehen wir 
von dieser Reaktion zuniichst ab, so wird die Geschwindigkeit der 
Entwiisserung durch folgende Werte ausgedriickt: 














Bei 15° Zers. Hydrat Bei 30° |Zers. Hydrat{ poi y50 | Zers. Hydrat 
Z . in 7, : | in 7 . in 
; elt Prozenten zeit | Prozenten | “© | Prozenten 
148 Stunden 34.9 20 Stunden 12.7 12 Stunden 24.4 
396g 61.8 40 | 825 pie 61.3 
504, 94.5 60 | 948 My 92.3 











Daraus ergiebt sich die vollstindige Zersetzung : 
bei 15° in 552 Stunden 
. Ore 69 t 
yo Sr a, ‘ 


Die Produkte, welche bei 15° und bei 30° resp. nach 504, 
672 und 40 Stunden gebildet waren, wurden analysirt. Das eine 
entspriclt der Formel Cu,Br,.CuO.H,0. 


Gefunden Berechnet 
Cu , 49.00 49.54 
Br 42.03 41.61 
O 3.96 ( Differ.) 4.16 
H,0 4.90 4.68 
99.99 


Die beiden anderen stellen dasselbe Produkt mit weniger Wasser 
dar, wie zu erwarten war. 

Es ist sehr bemerkenswert, dafs hier aus der Reaktion eines 
gesiittigten Koérpers mit einer Kupferoxydverbindung eine 
Kupferoxydulverbindung hervorgeht und zwar ohne die Beihiilfe 
eines reduzierenden Agens; wir werden auf diesen Punkt spiter 
zuriickkommen. 


4. Jodkalium. 


Die doppelte Umsetzung vollzieht sich hier noch schneller als 
bei dem Bromkalium. Bereits nach zweistiindiger Einwirkung bei 
gewohnlicher Temperatur wurde ein dunkelgriiner Kérper erhalten. 

14* 
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In diesem Produkt lafst sich das Wasser nicht mehr direkt bestimmen, 
weil die in der Kialte getrocknete Substanz beim Erwirmen Joddimpfe. 





abgiebt. 
Eine Kupfer- und eine Jodbestimmung ergab: 
Oui wrivus di Seat 40.27 
i. mesial aenbin 53.71 
6 4a 6.02 (Differenz) 
100.00 
Die Formel Cu,J,.CuO.H,O erfordert: 
DBP LS) TTR eo 39.81 
D saceshseah 44 53.08 
O+H,0..... 7.10 
99,99 


Es hat also wieder eine teilweise Reduktion der Kupferoxyd- 
verbindung stattgefunden. Bei 30° beobachtet man dieselbe Er- 
scheinung; es bleibt dieselbe Menge Wasser gebunden. Bei 45° 
vollzieht sich die Entwisserung schnell. Sie ist nach 10 Stunden 
vollstindig und man erhilt ein Produkt, welches kein Jod mehr 
enthialt. 

5. Chlorbaryum. 

Bei 15° bildet sich ein wasserhaltiges Oxychloriir. Nach 8 Tagen 
nimmt der Chlorgehalt in dem Produkte nicht mehr zu; die Analyse 
desselben hat ergeben: 





Cu = 58.19 

Cl = 21.46 

H,O = 15.10 

O = 5.25 (Differenz) 
100.00 

Dies fiihrt zu der Formel Cu,Cl,.CuO.3H,0, welche verlangt: 

Cu = 57.17 

Cl = 21.47 

H,O = 16.29 

O = 482 
99.99 


Dieses Oxychloriir wird mit folgender Geschwindigkeit ent- 
wiissert: 








Bei 45° Bei 30° Bei 15° 
Zeit _ Entwasser. Zeit | Entwasser. Zeit Entwasser. 





sd —=—--- = - > 


192 Stunden | 21.1°/o 23 Stunden 22.3 fo 7 Stunden 58.6 °/o 
384 ‘ | 62.0 .., 46 . 59.7 .. 14 ; 99.3 
576—C<i«@w:*:*é‘]R;S‘ KO, «Cf DCC} ke, ws we 
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Daraus abgeleitet, vollzieht sich die vollstindige Zersetzung 
bei 15° in 720 Stunden 
ai'ee? . 
4B oe 


6. Zinkchloriir. 


Die Bildung des Oxychloriirs ist bei 15° nach 9 Tagen voll- 
stiindig. 
Fir die Zersetzungsgeschwindigkeit gelten folgende Werte: 



































Bei 15° Bei 30° ~~ Bei 45° 
Zeit | Entwisser. Zeit | Entwisser. Zeit Entwasser 
216 Stunden | 26.5 °/o 22 Stunden 26.5 °/o 8 Stunden 42.3 °/o 
432 ™ | 65.3 .. 44 c 67.7 .. 16 = 89.7 . 
648 | 96.0 ,, 6. is 95.3 .. =~ — 
Die Zersetzung ist also vollstindig: 
bei 15° in 696 Stunden 
a | ae 
, -—" . leh 
B. Sulfate. 
7. Natriumsulfat. 
ane tee... sak Bei 30° Bei 45° 
Zeit Zers. Hydrat Zeit Zers. Hydrat Zeit Zers. Hydrat 
288 Stunden | 30.0 25 Stunden | 41.0 16 Stunden | 4 
576i; | 55.0 GI" Pe) gage ivi be 
864 | 86.4 si par’, dl ak “a 








Die Zersetzung ist also vollstindig: 


bei 15° in 1008 Stunden 
3 1 BO*%. 20 61 i. 
gt SBR + ran BB 


8. Magnesiumsulfat. 


Die doppelte Umsetzung ist hier deutlich wahrzunehmen. Das 
gebildete basische Sulfat hat eine hellblaue Farbe und entspricht 
der Formel CuSO,.2Cu0.2H,0: 
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Gefunden Berechnet 
Cu 54.00 53.43 
80, 26.86 27.49 
H,O 1026 — 10.10 
O 888 (Differenz) 8.97 

100.00 99.99 


Die Zersetzungsgeschwindigkeit dieses Salzes ist folgende: 








Bei 15° Bei 30° Bei 45° 
Zeit _ Zers. Hydrat Zeit  Zers. Hydra Zeit | Zers. Hydrat 





264 Stunden | 445°/o 26 Stunden | 38.1 °/o 
528 . | 883. 52 ‘ | 904, 











15 Stunden | 50 0 %o 
Rees gen 





Die Zersetzung ist also vollstindig: 


bei 15° in 600 Stunden 
_ perre oe e. 
— ee a ee is 


9. Mangansulfat. 


Es bildet sich dasselbe basische Sulfat wie oben, nur ist seine 
Farbe etwas grauer. 





‘Bei 15° Bei 30° Bei 45° 
Zeit —|Zers. Hydrat] Zeit Zers. Hydrat} Zeit —| Zers. Hydrat 





288 Stunden | 48.7°o | 26 Stunden | 46.0% | 13 Stunden | 46.5% 
| sk ie we. 4 91.8 , Ss 86, “Pear, 

















Die Zersetzung ist also vollstindig: 


bei 15° in 648 Stunden 
, 2,7 oe f 
,§ &, ” 


10. Kaliumnitrat. 


Bei 15° bildet sich ein basisches Kupfernitrat, welches der 
Formel Cu(NO,),.2Cu0.H,O entspricht. Bei diesem Kérper lafst 
sich die Entwiisserungsgeschwindigkeit nicht durch Erhitzen des 
durch partielle Entwiisserung erhaltenen Produktes feststellen, weil 
das Salz dabei vollstiindige Zersetzung erleidet. 

Bei 30 und 45° findet die Bildung des basischen Nitrates nicht 
mehr statt; es ergiebt sich dann: 
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ee = 
Bei 30° Bei 45° 
Zeit Zers. Hydrat Zeit Zers. Hydrat 
21 Stunden | 28.9 °/o 12 Stunden | 25.3" 
42 | 66.5 .. 18 i 71.3 
63 94.4 , 24 a 93.5 





Die Zersetzung ist also vollstiindig: 
bei 30° in 69 Stunden 
, 46%", 26 


9. Resultate. 


Wenn man die bisher mitgeteilten Thatsachen miteinander in 
Beziehung setzt, so bemerkt man zuniichst, dafs die Temperatur 
einen betrichtlichen Einflufs auf die Entwiisserung ausiibt. That- 
sichlich vollzieht sich die spontane Entwiisserung des Kupfer- 
hydroxydes bei 15° erst im Laufe von 9 Monaten, wiihrend sie bei 
30° in 86, bei 45° in 38 Stunden vollstiindig ist und sich das 
Hydroxyd iiber 54° iiberhaupt nicht mehr bildet. Die Kurve fiir 
die Entwisserungsgeschwindigkeit scheint erst von 20° an die 
Temperaturenaxe zu iiberschreiten. Demnach sollte es eine Temperatur 
geben, unterhalb welcher, wenn man so sagen darf, die Entwiisserung 
iiberhaupt nicht vor sich geht. Diese Temperatur wird bei den 
verschiedenen Hydraten wechseln. Es ist das eine Frage, die der 
Untersuchung noch vorbehalten bleibt. 

Befindet ‘sich nun das Kupferhydroxyd nicht in reinem Wasser, 
sondern in einer Salzlésung, so verschwindet dieses Mifsverhiiltnis 
zwischen der Entwisserungsgeschwindigkeit bei 15° und der bei 30 
und 45° In diesem Falle liegt eben die Temperatur von 15° 
bereits oberhalb der Grenze, bei welcher die Entwiisserung beginnt. 
Andererseits ist auch die Temperatur, bei welcher die Existenz des 
Hydrates nicht mehr médglich ist, herabgedriickt und verschieden, 
je nach der chemischen Natur des gelésten Salzes. Kurz: die 
Gegenwart eines Salzes im Wasser bringt eine Wirkung 
hervor, welche mit der einer Temperaturerhéhung ver- 
gleichbar ist. 

Stellt man fiir jede Salzlésung den Wechsel in der Ent- 
wasserungsgeschwindigkeit bei den in dieser Arbeit angewandten 
Temperaturen graphisch dar, indem man als Abscissenaxe eine Linie 
nimmt, welche dem Wassergehalte des urspriinglichen Hydrates 
entspricht und als Ordinatenaxe die Zersetzungsgeschwindigkeiten, 
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d. h. den Quotienten aus den abgegebenen Wassermengen und den 
dafiir erforderlichen Zeiten: ; (siehe Kapitel 6), so sieht man, dafs 


die Geschwindigkeit nicht Schritt fir Schritt mit der alJmihlichen 
Erschépfung des Wassergehaltes abnimmt, sondern langsamer. Hier 
macht sich die katalytische Wirkung des bereits gebildeten Oxydes 
geltend. Da die Quantitéit des letzteren sich mit fortschreitender 
Reaktion stets vermehrt, so ist es klar, dafs auch die Entwisserungs- 
geschwindigkeit sich mit derselben erhéhen mufs. Die Gréfse, welche 
man in jedem Augenblicke mifst, ist die Resultante zwischen dieser 
beschleunigenden und der hemmenden Wirkung, welche die 
Erschépfung des Wassergehaltes verursacht. 

Dieser Umstand allein wiirde schon eine exakte Feststellung 
der Beziehung zwischen dem Entwisserungsvermégen einer Salzlésung 
und ihrem osmotischen Drucke bei den von uns eingehaltenen 
Bedingungen unmdglich machen; aufserdem wird aber die Frage 
noch durch einen anderen Faktor kompliziert: namlich durch die Bildung 
der basischen Kupfersalze (s. oben). Diese wasserhaltigen Salze 
zersetzen sich nicht mit derselben Leichtigkeit, und so lange man 
nicht das Mafs ihrer Bestindigkeit festgestellt hat, kann man sie 
nicht in Vergleich ziehen. Jedenfalls konnten wir beobachten, dafs die 
Lésungen von Chloriden stets dieselbe Verbindung: Cu,Cl, .CuO.3H,O 
liefern, fiir diese ist demnach eine Vergleichung am Platze. 

Berechnet man nach den mitgeteilten Daten die Entwisserungs: 
geschwindigkeiten bei 45°, d. h. bei derjenigen Temperatur, fiir 
welche die Beobachtungen vermutlich den héchsten Grad der Ge- 


nauigkeit beanspruchen dirfen, so erhilt man fiir die mittlere 


Geschwindigkeit V von Anfang bis zum Ende der Entwiisserung: 





—————EEEEES ——— —_— — — 





V | Lésung von 
0.62 | NaCl 
0.69 KCl 
1.32 | BaCl, 
1.00 | ZnCl, 


d. h. die Chloride von einwertigen Metallen wirken fast gleich 
schnell, aber beinahe um die Hiilfte langsamer als die Chloride der 
zweiwertigen Metalle. 

Dieselbe ‘Thatsache wurde bereits bei der Koagulation von 





—- 





a, . 
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kolloidalen Substanzen beobachtet.!. Die Metallsalze wirken um so 
energischer auf die Fillung des Kolloids hin, je héher die Wertig- 
keit ihrer Metalle ist. Die Entwiisserung des Kupferhydroxydes oder 
der basischen Salze verliuft also ebenso, wie die Koagulation der 
Kolloide. Die letztere hat man bekanntlich dem osmotischen Drucke 
der Salzlésungen zugeschrieben. 

Es dringt sich hier die Frage auf, ob nicht die Differenz, die 
wir eben konstatiert haben, in Beziehung steht mit der elektro- 
lytischen Dissoziation der Salze! In diesem Falle wiirde sie wahr- 
scheinlich durch das Chlor-Jon, und nicht durch das Metall-Jon 
verursacht werden, da die zweiwertigen Metalle zwei, die einwertigen 
nur ein Cl liefern.. 

Eine Stiitze findet diese Auffassung darin, dafs die Lésungen 
der drei untersuchten Sulfate zu derselben Geschwindigkeit fiihren. 
Man erhilt niamlich fiir 45°: 


———————— — — 





V | Lésung von 
0560 |  Na,So, 
0 560 | MgSO, 
0.637 MnsSO, 


Die Anzahl der Jonen SO, ist also hier dieselbe, trotz der 
verschiedenen Wertigkeit der Metalle. 

Selbstverstindlich sollen diese Erwiigungen nur vorbehaltlich 
einer spiteren vollstiniligeren Beweisfiihrung gelten. Wir haben 
dieselben hier nur wiedergegeben, weil auf iihnliche Thatsachen, die 
sich auf die Wirksamkeit von Metalloid-Jonen beziehen, bereits 
von OstTwaLp und neuerdings von P. Henry? in seiner Arbeit tiber 
die Umlagerung der Lactone hingewiesen worden ist. 

Wir méchten schliefslich noch auf eine spezielle Frage auf- 
merksam machen, die sich auf die Bildung der basischen Kupfer- 
Halogensalze bezieht, welche wir im Laufe dieser Untersuchung 
erhielten. 

Die wiederholt ausgefiihrte Analyse dieser Kérper hat zu 
folgenden Formeln gefiihrt: 

1. Cu,Cl,.Cu0.3H,0 
2. Cu,Br,.Cu0.3H,O 
3. Cu,J,.Cu0.3H,0. 


’ Scuuuze, Journ. prakt. Chem. (1882), 231; ibid. (1883), 320; Sprixe und 
Winssincer. Prost, Bull. de l' Acad. r. de Belg. (3), 14, 1887. 
* Bull. de l’ Acad. royale de Belg. (3\, 28, 753, (1892). 
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Wir haben hier also nicht gesittigte, d. h. Kupferoxydul- 
verbindungen mit Kupferoxyd kombiniert, welche entstanden 
sind aus gesittigten, d. hh Kupferoxydverbindungen ohne die 
Beihilfe einer reduzierenden Substanz. Dieses unerwartete Resultat, 
welches in seiner Art einzig dastehen diirfte, verlangt nach einer 
Erklirung. Zu diesem Zweck fihrten wir folgenden Versuch aus: 

Reines Kupferhydroxyd wurde in ziemlich grofser Menge mit 
einer Bromkaliumlésung angeriihrt und bei 25° sich selbst iiberlassen. 
Nach kurzer Zeit trat langsame Gasentwickelung ein. Die 
Flissigkeit wurde filtriert, mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert 
und dann mit Chromsiéure und Ather auf Wasserstoffsuperoxy4 
gepriift. Der Ather wurde deutlich blau gefirbt. 

Diese Thatsache liefert die gewiinschte Aufklirung; sie beweist 
nimlich die voriibergehende Bildung von Kaliumperoxyd nach der 
Gleichung : 

3Cu(OH), + 2K Br = Cu,Br, .Cu(OH),.H,0 + K,0, .H,0. 

Dieses zersetzt sich dann in Beriihrung mit dem Kupferoxyd 
sofort: 

K,O, .H,O = 2KOH +- 0. 

Ebenso haben wir mittelst direkter Synthese das Kupferoxyd- 
Oxydulchlorir dargestellt. Man braucht dazu nur Kupferhydroxyd 
mit einer Lésung von Kupferchlorid zu vermischen. Entfernt man 
den Uberschufs von Kupferchlorid mittelst Dialyse, so bleibt ein 
fester, griinlicher Kérper zuriick, welcher der Analyse nach die 
Zusammensetzung Cu,Cl,.CuO.3H,O hat: 





Gefunden Berechnet 
Cu 58.20 57.47 
Cl 21.50 21.41 
H,O 15.46 16.29 
O 4.84 (Differenz) 4.82 
100.00 99 99 


10. Zusammenfassung. 


Da eine Salzlésung auf das Kupferhydroxyd ebenso wirkt, wie 
eine Temperaturerhéhung, d. h. da sie Wasserabspaltung bis zur 
Erschépfung des Hydrates verursacht, so darf man die Thatsache 
vielleicht verallgemeinern und die Annahme machen, dafs auch die 
verschiedenen anderen Hydrate unter dem Einflusse von Salzlésungen 
eine Zersetzung erleiden. In unserer nichsten Arbeit werden wir 
uns speziell mit dieser Frage beschiaftigen. Hier wollen wir nur an 
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die Worte erinnern, mit denen wir unsere Arbeit einleiteten, namlich 
daran, dafs in den mitgeteilten Thatsachen zweifellos der Grund zu 
finden ist, warum gewisse sedimentire Schichten aus entwiisserten 
Verbindungen gebildet werden, wihrend andere im Hydratzustande 
geblieben sind. Zum Beispiel enthilt Devonschicht, die Schicht von 
Burnot, rote Sandsteine und Schiefer, welche ihre Farbe entwiisserten 
Eisenoxydverbindungen verdanken; weiter oben findet man die Sand 
steine und Schiefer der Steinkohlenformation, deren gelbe Firbune 
der des Brauneisenerzes entspricht. Spiiter tritt dann von neuem 
in aufserordentlich grofser Ausdehnung rotes sedimentiires Gestein 
auf, der Sandstein der Triasformation, und nach diesem haben wir 
wiederum Brauneisenerzgestein von gelber Firbung. 

Woher stammt diese Erscheinung? Der Grund fiir dieselbe ist 
keinesfalls ein einfacher: 

Die verschiedensten bekannten und unbekannten Ursachen miégen 
bei der Entwisserung wirksam gewesen sein. Als eine dieser 
Ursachen bezeichnen wir die Einwirkung der Lésung irgend eines 
Saizes; moéglicherweise sind die roten Schichten der Einwirkung von 
Salzwasser ausgesetzt gewesen, vielleicht dem Meerwasser, oder auch 
dem Wasser von noch stirker salzhaltigen, inneren Seen, wihrend 
die gelben Schichten als Siifswasser-Formationen zu _ betrachten 
waren. 

Man nimmt an, dafs die Burnorsche Schicht keine Fossilien 
in ihrer Tiefe birgt, wir, wollen aber darauf hinweisen, dafs die- 
jenigen, welche man in den hdheren Partien dieser Schicht gefunden 
hat, unzweifelhaft dem Meerwasser entstammen. Die Steinkohlen- 
schicht hat ein iippige Flora von Farren und Palmen gehabt: ohne 
Zweifel Siifswasserpflanzen! 

Bei der Triasformation braucht man sich nur an die grofsen 
Mengen von Steinsalz zu erinnern, welche sie enthilt, um ihren 
Ursprung zu charakterisieren. Unser quaternirer gelber Schlammboden 
ist sicher als Siifswasserformation zu betrachten. 

Selbstverstindlich beabsichtigten wir mit vorliegender Arbeit in 
keiner Weise die Fragen zu lésen, welche sich an die Oxydations- 
und Reduktionsvorgiinge kniipfen, die sich in gewissen roten Gesteins- 
arten abgespielt haben; es ist das ein anderes Problem, dessen 
Lésung wir versuchen wollen, wenn die Umstiinde es uns gestatten. 
Fir jetzt beabsichtigten wir nur zu zeigen, dafs der Grad der 
Entwisserung der Gesteine oder Mineralien uns aller Wahrschein- 
lichkeit nach iiber die Natur des wisserigen Mediums Aufklirung 
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verschaffen kann, in welchem sich ihre Ablagerung vollzogen 
hat. 

Modglicherweise hat die Mitwirkung sekundirer Faktoren die 
Klarheit der Thatsachen verschleiert und das komplizierte und hiufig 
dunkele Bild geschaffen, wie es uns jetzt vor Augen liegt. Es wird 
die Aufgabe spiterer Forschungen sein, festzustellen, ob unserer 
Auffassung von den chemischen Konsequenzen, welche die Ablagerung 
im Siifswasser oder im Salzwasser nach sich zieht, thatsichliche 
oder nur scheinbare Hindernisse entgegenstehen. 


Institut Chimique de Liege. 





Untersuchung uber Kobalt. 
Von 


Hueco REMMLER. 


Bei einer genaueren Sichtung der in der Litteratur vorhandenen 
Mitteilungen iiber die Eigenschaften bekannter Kobaltverbindungen 
war es aufgefallen, dafs dem Kobaltihydroxyd eine vollkommene 
Unléslichkeit in wisserigem Ammoniak zugeschrieben wird;' nidhere 
Priifung zeigte jedoch, dafs dieses nicht zutreffend ist. Allerdings 
scheint es, als ob beim Stehenlassen von frisch gefiilltem und aus- 
gewaschenem Kobaltihydroxyd anfinglich nichts in Lisung geht; aber 
nach Verlauf von ungefihr zwei Tagen zeigt die rote Farbe der 
Flissigkeit die beginnende Auflésung des Kobalthydroxydes an. Die 
etwas lange Zeitdauer bis zum Sichtbarwerden der geringen 
Einwirkung von wisserigem Ammoniak auf Kobaltihydroxyd war 
Ursache, dafs diese Einwirkung bisher iibersehen worden ist. 
Verfasser kam nun einer Aufforderung der Herren G. Kriss und 
F. W. Scumipr nach, sorgfiltigst gereinigtes Kobaltmaterial durch 
langsame Einwirkung von Ammoniak auf Kobaltihydroxyd fraktioniert 
in Lésung zu bringen und die Atomgewichte der Metalle zu bestimmen, 
welche in den aufeinanderfolgend erhaltenen Lésungen yorhanden 
waren. 

Das Atomgewicht des Kobaits ist allerdings schon hiiufig be- 
stimmt worden, jedoch mit wechselnden Resultaten;? vor allem ist 
bis jetzt noch nicht durch eine zusammenhingende, griéfsere Reihe 
von Versuchen gezeigt worden, dafs das zu den Atomgewichts- 
bestimmungen verwendete Material in seinen einzelnen Teilen absolut 
homogen war. Man hat bei Untersuchungen iiber das Verbindungs- 
gewicht einer gréfseren Anzahl von Elementen das fiir die Versuche 
erforderliche Material sicherlich nach bestem Wissen und mit még- 
lichster Sorgfalt gereinigt, in vielen Fillen jedoch lediglich wechselnde 
Gewichtsmengen dieses Materiales zu den einzelnen Analysen ver- 
wendet. 





* Gmewin-Kravr 8, 442. 
* Naheres siehe Cc. Zimmermann: Uber die Atomgewichte des Kobalts uad 
Nicxets: Lieb. Ann. 282, 325. 
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Anders ist man beispielsweise bei Aquivalentbestimmungen des 
Lanthans,' Thoriums,? Berylliums® und anderer seltener Elemente 
verfahren; dort hat man das vorliegende Material durch fraktionierte 
Krystallisation von Verbindungen oder durch fraktionierte Ausfallung, 
Auflésung oder Zersetzung von Salzen oder Hydroxyden in einzelne 
Anteile zerlegt und untersucht, ob alle Fraktionen des Materiales, 
oder eine gréfsere Zahl aufeinanderfolgender Fraktionen, das gleiche 
Verbindungsgewicht fiir das zu bestimmende Element ergaben. Streng 
genommen ist bei jeder Aquivalentbestimmung: 

erstens ein derartiger Beweis fir die Homogenitit wenigstens 
eines Teiles des Ausgangsmateriales beizubringen und 

zweitens durch sorgfiltige Analyse dieses Teiles nach ver- 
schiedenen Methoden dann das Verbindungsgewicht des Elementes 
genau zu ermitteln. 

Von dieser Aufgabe versuchte Verfasser beim Kobalt zuniichst 
den ersten Teil zu lésen, und es sei im folgenden iiber die Resultate 
dieser Untersuchung berichtet. 


Zur Darstellung des Ausgangsmateriales wurden 1200 Gramm 
Kobaltchloriir in méglichst wenig destilliertem Wasser gelist, die 
filtrierte und erwiirmte Lésung in einer grofsen Porzellanschale mit 
drei Liter gesiittigtem Bromwasser und dann mit Kalilauge unter 
fortwihrendem Umriihren versetzt, bis deutlich alkalische Reaktion 
eintrat. Nach etwa zweistiindigem Erwiirmen wurde das gefillte 
Kobaltihydroxyd, welches nach Winkelblech der Formel Co,0,.3H,O 
oder Co,(OH),* entspricht, in einen grofsen Glascylinder gebracht 
und durch fiinfzehnmalige Dekantation mit je sechs Liter Wasser 
méglichst von Chlorkalium befreit. Nach dem Filtriren wurde der 
Niederschlag mit noch weiteren Mengen kalten Wassers gewaschen, 
bis mittelst Silbernitratlésung nicht die geringste Spur Chlor mehr 
nachweisbar war. Darauf fillte man das erhaltene Kobaltihydroxyd 
in zwei grofse Glaskolben von je fiinf Liter Inhalt ein und behan- 
delte die ganze Masse mit 10 Liter Ammoniak, wobei der Kolben- 
inhalt hiufig umgeschiittet wurde. In dieser Weise wurde eine Reihe 
von Ausziigen gewonnen, und zwar wurde in den einzelnen Fillen 


' B. Brauner: Ber. d. K. Akad. d. Wiss., Wien (1885), 829—833. 
* G. Kriss und L. F. Nutson: Ber. deutsch. chem. Ges., 20, 1670. 
* G. Kriss und H, Moranr: Lieb. Ann. 262, 58. 

* Grasam-Ortro 4 [1], 923. 
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Ammoniak von verschiedener Konzentration angewandt. Die einzelnen, 
stets filtrierten Lésungen verdampfte man zur Trockene und reinigte 
die resultierenden Riickstiinde vor der Analyse mit der gréfsten 
Vorsicht und Sorgfalt und zwar alle in ganz genau der gleichen 
Weise. Im ganzen habe ich 25 derartige ammoniakalische Ausziige 
vorgenommen, wobei ich das Kobaltihydroxyd ungefiihr drei Vierte! 
Jahr lang mit Ammoniak digerierte. Die Reinigung der Ausziige 
nahm man wie folgt vor: 

Der Verdampfungsriickstand der ammoniakalischen Loésungen 
wurde mit reiner konzentrierter Salzsiiure versetzt, wodurch sich 
eine reichliche Chlorentwickelung bemerkbar machte, die Séure 
verdampft und das salzsaure Salz in Wasser gelist. Die filtrierte, 
mit Salzsiiure schwach angesiuerte Lésung gab beim Siittigen mit 
Schwefelwasserstoff nur einen yeringen, aus Schwefelkupfer bestehen- 
den Niederschlag, den man abfiltrierte. Die klare Fliissigkeit wurde 
vor dem Fillen mit Schwefelammonium jedesmal auf dem Wasserbad 
erwirmt und nach Abscheidung von Schwefel und anfangs eventuell 
nicht ganz ausgefallener Sulfide nochmals filtriert. Hierauf versetzte 
inan das Filtrat mit viel Chiorammonium, neutralisierte mit Ammoniak, 
um schliefslich iiberschiissiges, gelbes Schwefelammonium hinzuzu- 
fiigen. Das gefallte und auf ein Filter gebrachte Kobaltsulfid wurde 
mit Schwefelammonium, dann mit kaltem Wasser gut gewaschen, 
bis die alkalische Reaktion vollstiindig verschwand. Zur Entfernung 
der Verunreinigungen durch andere Metalle der Schwefelammonium- 
gruppe, namentlich Eisen, extrahierte man das Sulfid zunichst mit 
vierprozentiger, spiiter mit siebenprozentiger Salzsdure, und zwar so 
lange, bis das Filtrat nach der Oxydation mit Salpetersiure, 
Abrauchen der iiberschiissigen Siure, Versetzen der Lésung mit 
Rhodankalium und <Ausschiitteln mit Ather nicht mebr die so 
charakteristische Eisenreaktion gab, d.h. bis der Ather sich nicht 
mehr rot firbte. Nachdem die Salzsiure durch Wasser vollstindig 
verdriingt war, wurde der Niederschlag getrocknet, vom Filter abgelést 
und mit Kénigswasser oxydiert. Den beim Verdampfen der Siure 
bleibenden Riickstand nahm man mit Wasser auf, filtrierte und neu- 
tralisierte die Fliissigkeit mit etwas reinerKalilauge, worauf, nach dem 
Ansdiuern mit Essigsiure, das Gemisch von Chlorkalium und Natrium- 
nitrit zur Trennung des Kobalts vom Nickel hinzugefiigt wurde. 
Nach vierundzwanzigstiindigem Stehen priifte man mit dem Salz- 
gemisch, ob die Fiillung des Kobalts eine volltindige war. In diesem 
Falle wurde das Kobaltikaliumnitrit auf ein Filter gebracht, mit 
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einer zehnprozentigen Kaliumacetatlésung vollstaindig gewaschen, 
bei 110° getrocknet, vom Filter losgelést und dann mit Salzsiure 
zersetzt. Nach dem Verdampfen der freien Siure léste man den 
Riickstand in Wasser auf, behandelte die Lésung von nevem mit 
Schwefelwasserstoff,' ferner mit Chlorammonium und Schwefel- 
ammonium, wie oben. Das gefillte Kobaltsulfid wurde dann wieder 
mit Schwefelammonium, Wasser, vier- und siebenprozentiger Salz- 
siiure, darauf wieder mit Wasser gewaschen und schliefslich das 
getrocknete Sulfid mit Kénigswasser oxydiert. Der Riickstand der 
eingedampften sauren Fliissigkeit wurde mit Wasser aufgenommen 
und die Lésung, nach Abfiltrieren des ausgeschiedenen Schwefels, 
mit tiberschiissigem Aimoniak zur Trockene verdampft, um die 
vorbandene Schwefelsiure in Ammonsalze tiberzufiihren. Das beim 
Glihen des Trockenriickstandes — es wurde zunichst auf der 
Asbestplatte, dann auf dem Geblise circa eine halbe Stunde erhitzt 
—  entstehende Kobaltoxyduloxyd wurde in Séure gelést, die 
Lésung eingedampft, iiberschiissiges Ammoniak hinzugefiigt, abermals 
getrocknet und vergliitht und diese Operation dreimal wiederholt. 
Das schliefslich erhaltene Kobaltoxyduloxyd reduzierte man im 
Wasserstofistrom und léste hierauf das so gewonnene Metall 
nochmals in reiner Salzsiure. Dabei zeigte sich bei einigen Priapa- 
raten eine Schwefelwasserstoffentwickelung, jedoch nur in sehr 
geringem Mafse, so dafs die vorhergehende Behandlung mit 
Ammoniak in den meisten Fillen geniigt hatte, die Priparate 
véllig von Schwefel zu befreien. Durch Auflésen dieser Metalle 
in Salzsiure, Eindampfen und Reduktion des Chlorides, sowie durch 
eventuelle Wiederholung der Behandlung des Metalles mit Salzsiure, 
konnten die letzten noch vorhandenen Spuren von Schwefel entfernt 
werden. Die salzsaure Lésung der Metalle wurde dann abermals 
zur Trockene abgedampft, hierdurch eventuell geringe Mengen 
von Kieselsiure abgeschieden, der Verdampfungsriickstand mit Wasser 
aufgenommen, diese Lésung durch chemisch reines Filtrierpapier 
filtriert und zur Trockene verdampft. Durch mehrmaliges  Ein- 
dampfen des _ resultierenden Kobaltchlorirs mit reiner, selbst- 
destillierter Salpetersiure, die frei von Schwefelsiéure war, fihrte 
man dasselbe in Kobaltnitrat iiber, welches man vergliihte. Nach 


* Auch das reinste im Handel vorkommende Nitrit enthalt Schwefelwasser- 
stoffmetalle, wodurch ein erneuertes Einleiten von Schwefelwasserstoff erforder- 
lich wurde. 
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dem Zerreiben des Gliihriickstandes wurde derselbe dann heftig 
iiber dem Geblise bis zur vollstindigen Zersetzung erhitzt. Das 
so erhaltene Kobaltoxyduloxyd lieferte beim Gliihen im Kohilen- 
siurestrom iiber dem Geblise das zur Analyse benutzte Kobaltooxyad 
So wurden die durch obige Behandlung mit Ammoniak erhaitenen 
finfundzwanzig Kobaltfraktionen unter ganz den gleichen Versuchs- 
bedingungen jede fiir sich gereinigt und hierbei die mdglichst 
gréfste Sorgfalt im Arbeiten aufgewendet. 


Die Methode, deren ich mich zur Atomgewichtsbestimmung 
des Kobalts bediente, ist im wesentlichen dieselbe, welche schon 
friher Russent,’ und dann spiter ZrmMerRMANN® in Anwendung 
gebracht haben. Sie besteht darin, dafs die Oxyde des hobalts, 
welche beim Gliihen verschiedener Kobaltverbindungen an der 
Luft entstehen, zuerst durch Erhitzen in indifferenten Gasen in 
Kobaltooxyd CoO iibergefiihrt werden und letzteres dann durch 
Wasserstoff zu Metall reduziert wird; aus der Gewichtsabnahme 
der angewandten Substanz bei der Reduktion des Kobaltooxydes zu 
metallischem Kobalt ergiebt sich dann das Atomgewicht des Metalles, 
bezogen auf Sauerstoff. Die bei den Versuchen angewandten 
Reagentien waren lediglich Kohlensiure und Wasserstoff. 

Zur Darstellung des Kohlendioxydes kamen méglichst reiner 
Marmor und reine verdiinnte Salzsiiure zur Verwendung. Das 
entwickelte Gas wurde behufs Reinigung durch eine Liésung von 
Natriumkarbonat und durch konzentrierte Schwefelsiiure geleitet; 
hierauf gelangte dasselbe, um jede Spur von Sauerstoff zu entfernen, 
in eine lange Glasréhre, welche mit Kupferspiralen beschickt und 
in einem Verbrennnngsofen zur Rotglut erhitzt ward. Endlich wurde 
das Gas durch Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Was den Wasserstoff betrifft, so wurde derselbe aus dem reinsten 
Zink des Handels und aus reiner verdiinnter Schwefelsiure dargestellt 
und durch ein System von Waschflaschen geleitet, welche der Reihe 
nach Natronlauge, Silbernitrat, konzentrierte Permanganatlésung und 
konzentrierte Schwefelsiiure enthielten. Hierauf passierte der Gas- 
strom eine 50 cm lange Schicht gegliihten Kupfers. Letzteres hatte 
den Zweck, einerseits allen Sauerstoff, andererseits geringe, noch 





* Journ. chem. soc. [2) 1, 51; Lieb. Ann. 126, 330. 
® Lieb. Ann. 282, 394. 
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vorhandene Mengen von Arsenwasserstoff, ferner Kohlenwasserstoffe, 
sowie mitgerissene Spuren von Saure zuriickzuhalten. Schliefslich ge- 
langte der Wasserstoff noch durch Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsiure, sowie durch ein langes Phosphorsiureanhydridrohr, 
um vollstaéndig trocken zur Verwendung zu kommen. 

Dafs die Verschliisse und Verbindungen der verschiedenen 
Gefifse u.s. w., welche die Gase zu durchstreichen hatten, mit 
méglichster Sorgfalt hergestellt und auf ihre Dichte geprift worden 
waren, brauche ich nicht besonders zu erwihnen, ebensowenig, dafs 
die verschiedenen Gase entsprechend lange Zeit durch das System 
von Waschflaschen geleitet wurden, bevor man mit dem eigent- 
lichen Versuch begann. Die Wiagungen: wurden durchgehends 
erst ausgefiihrt, nachdem der gegliihte Tiegel eine Stunde im 
Wigezimmer gestanden hatte, und zwar nach dem Verfahren der 
Schwingungsbeobachtung und Interpolation. 

Zur Ausfiihrung der Atomgewichtsbestimmungen wurde zunichst 
eine beliebige Menge des auf oben beschriebene Weise erhaltenen 
Kobaltoxyduloxydes in einem, bis zur Gewichtskonstanz ausgegliihten 
und gewogenen Rosxeschen Tiegel im Kohlensiurestrom iiber dem 
Geblise heftig gegliiht und im Kohlensiurestrom erkalten gelassen. 
Die Uberfiihrung des Kobaltoxyduloxydes in Kobaltooxyd geht ziemlich 
schwierig vor sich, so dafs bisweilen ein fiinf- bis sechsmaliges 
Glihen von je einer halben Stunde notwendig war, um Gewichts- 
konstanz zu erreichen. 

Nachdem das Gewicht des Kobaltooxydes auf das Genaueste 
bestimmt war, wurde das Letztere im Wasserstoffstrom zuniichst 
iiber einen einfachen Bunsenschen Brenner, spiiter tiber dem Gebliise 
erhitzt. Gewichtskonstanz trat in der Regel schon bei zweimaligem 
Glihen ein, nur selten war es noétig, das metallische Kobalt noch 
ein drittes Mal im Wasserstofistrom eine halbe Stunde lang zu gliihen. 





1. Fraktion. 


Der erste ammoniakalische Auszug wurde in der Weise erhalten, 
dafs man Ammoniak vom spez. Gewicht 0.960 mit Wasser zu gleichen 
Teilen drei. Tage unter hiiufigem Umschiitteln auf das Kobalti- 
hydroxyd einwirken liefs. Die mit dem Heber abgezogene und dann 
filtrierte Flissigkeit war schwach rosa gefiirbt und nahm beim Fin- 
dampfen eine etwas dunklere Niiance an. Beim weiteren Eindampfen 
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wurde sie mifsfarben, und es bildete sich auf der Oberfliiche der 
Flissigkeit eine in den verschiedensten Farben schillernde Haut. 
Der Riickstand selbst war olivengriin-braun und wurde bei fort- 
gesetztem Erhitzen schwarz; beim Auflésen in Salzsiiure machte sich 
deutlich eine Chlorentwickelung bemerkbar. Der erste Auszug lieferte 
bei der Reinigung nach obigem Verfahren nur geringe Mengen reines 
Kobaltoxyduloxyd, so dafs von einer Atomgewichtsbestimmung dieser 
Fraktion abgesehen wurde. Jedoch wurde anniihernd die Zusammen- 
setzung des Abdampfriickstandes eines solchen ersten ammoniakali- 
schen Auszuges von Kobaltihydroxyd bestimmt. 

In 100 Teilen wurden gefunden : 

Co 65.93 59.28 — 656.80 
O 23.11 2419 — — 
NH, 2.15 2.14 231 22 
HO 1861 1814 — — 

Aus diesen Resultaten lifst sich keine Kobaltoxydammoniak- 
verbindung einfacher Zusammensetzung ermitteln; auch ist es ja 
denkbar, dafs beim Eindampfen, oder beim Erhitzen des Riickstandes, 
Zersetzung eingetreten ist. Jedenfalls ist bemerkenswerth, dafs der 
auf dem Wasserbad erhitze Verdampfungsriickstand der ammoniaka- 
lischen Kobaltlésung noch Ammoniak enthilt, sowie dafs Kobalt 
als Oxyd vorhanden ist. 


2. Fraktion. 


Den zweiten Auszug stellte ich in der nimlichen Weise her 
wie den ersten, nur dafs ich das verdiinnte Ammoniak lingere Zeit 
einwirken liefs. In dem Aussehen unterschied sich die jetzt erhaltene 
Lésung vom ersten Auszug durch eine etwas dunklere Farbe; die 
Erscheinungen beim Eindampfen und das Aussehen des Riickstandes 
waren die gleichen. Das Kobaltooxyd besafs eine briiunlich-graue 
Farbe, das Metall selbst war weilslich-grau glinzend. 


0.09938 g CoO lieferten 0.07837 g Co 
CoO : Co = 0.09938 g : 0.07837 g 
eis ==1200 :1 
Co : O =3.7303 3:1 
Co :H=59.53 = :1 


3. Fraktion. 


Zum dritten Auszug wandte ich eine Mischung aus zwei Teilen 
Ammoniak vom spez. Gewicht 0.960 und einem Teil Wasser an, 
welche ich vier Tage einwirken liefs. Die Lésung war rosa gefiirbt 


15* 
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und dunkler, als die beiden ersten Ausziige. In qualitativer Hinsicht 
bot dieser Auszug nichts bemerkenswertes; das Kobaltooxyd war 
ebenfalls briunlich-grau, das Metall weifslich-grau glinzend. 
0.15021 g CoO ergaben 0.11814 g Co 

CoO : Co = 0.15021 g: 0.11814 g 

» 2 » == L9714 :1 

Co :0 =3.6838 :1 

Co :H =—58.79 = :1 


4. Fraktion. 


Der vierte Auszug, bei welchem Ammoniak in denselben 
Mischungsverhaltnissen und unter denselben Bedingungen zur An- 
wendung kam, wie bei dem vorhergehenden, unterschied sich dem 
Aussehen nach von letzterem in keiner Weise. Das Oxydul war 
ebenfalls braunlich-grau, das Metall weifslich-grau glinzend. 

Aus 0.22062 g CoO erhielt ich 0.17360 g Co 
CoO : Co = 0.22062 g : 0.17360 g 
» °» 1.270 = :1 
Co :0 =3.6920 :1 
Co :H —58.92 :1 


5. Fraktion. 


Um den fiinften Auszug zu gewinnen, liefs ich Ammoniak vom 
spez. Gewicht 0.960 unverdiinnt mehrere Tage unter bisweiligem 
Umschiitteln auf das Kobaltihydroxyd einwirken und erhielt so 
eine Lésung, welche dunkler rosa gefiirbt war, als die vorher- 
gehenden. 


* Aus 0.39011 g CoO bekam ich 0.30681 g Co 
CoO : Co == 0.39011 g : 0.30681 g 
e ty 12711 :1 
Co :0 =—3.6831_ :1 
Co :H 68.78 :1 


6. Fraktion. 


Der sechste Auszug wurde wie die fiinfte Fraktion hergestellt. 


0.28820 g CoO lieferten 0.22661 g Co 
CoO : Co = 0.28820 g : 0.22661 g 
» : » P1278 6:1 
Co :0 =3.6793 :1 
Co :H =—658.72 :1 
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7. Fraktion. 







Der siebente Auszug schien ein wenig dunkler, als der yorher 
gehende zu sein, in qualitativer Hinsicht verhielt er sich wie No. 6 


0.34304 g CoO ergaben 0.26968 g Co 


CoO : Co = 0.34304 : 0.26968 


» ty ==1.2720 :1 


Co :0O =83.6761 :1 
Co :H =58.67 :1 


Die Ausziige 8 





25 wurden ebenfalls 


durch 


Behandlung 


des 


Riickstandes mit Ammoniak vom spez. Gewicht 0.960 hergestellt, 
und zwar wurde die Digestion beim 8., 9., 10. Auszug je acht Tage, 
bei den spiteren Ausziigen je zehn Tage vorgenommen. 

Die Bestimmungen der so erhaltenen Fraktionen lieferten fir 
das Atomgewicht des Kobalts folgende Werte. 


8. Fraktion. 


CoO : Co = 0.43703 g : 0.34321 g 


” 


Co 
Co 


CoO : 


Co 


Co | 


CoO 


Co 
Co 


CoO 


Co 
Co 


CoO : 


Co 
Co 


:H = 58.60 





>, =—==127S :1 
:O =3.6581 :1 
:H = 58.88 :1 


9. Fraktion. 
Co = 0.91477 g : 0.71864 g 
¢ . =213727 :1 
:O = 3.6641 :] 
:H = 58.48 :1 


10. Fraktion. 
: Co = 0.63256 g : 0.49661 g 
: o) Se hae. 31 
:O = 3.6528 :1 
:H = 58.380 ap | 


11. Fraktion. 


: Co = 0.32728 g : 0.25701 g 
¢ » a 1. 2764 1 
:O = 3.6574 s] 

H = 58.37 :1 


12. Fraktion. 


Co = 0.38042 g : 0.29899 g 
: y 1.2728 =: 1 
:O =3.6717 33 
> 








CoO 


Co 
Co 


CoO: 


Co 
Co 


CoO : 
Co 
Co 


CoO: 
> » == L.SUh6* .:1 
:>O =3.6889 :1 
:-H = 58.79 si 


Co 


CoO: 


Co 
Co 


CoO : 
:. mlZist 3h 
:O =3.6666 :1 
:-H =68.52 = :1 


Co 
Co 


CoO: 


Co 
Co 


CoO : 


Co 
Co : 





an 1. 


13. Fraktion. 


: Co = 0.16580 g : 0.13027 g 
: » =12727 = :i1 
:O =3.6664 :1 
:-H =68.51 73 


14. Fraktion. 
Co = 1.01607 g : 0.79878 g 


>, =P271 = =: if 
:O =3.6750 :1 
:-H =—658.65 = :1 


15. Fraktion. 
Co = 1.31635 g : 1.03545 g 


> » =19712. °:1 
:O = 3.6861 :1 
:-H 658.88 :1 


16. Fraktion. 
Co = 0.91945 g: 0.72315 g 


17. Fraktion. 
Co = 0.53100 g : 0.41773 g 


>» ml Zak. :t 
:O =—8.68389 . :1 
:H = 58.86 73 


18. Fraktion. 
Co = 0.82381 g : 0.64728 ¢ 


19. Fraktion. 
Co = 0.81139 g : 0.63754 g 


:, =313796° 31 
:>O =8.6671 :1 
:H =—658.58 $1 


20. Fraktion. 
Co == 0.76698 g : 0.60292 g 


:, =12Z721 :1 
:O =3.6749  :1 


H =58.65 :1 
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21. Fraktion. 


CoO : Co = 1.13693 g : 0.89412 g 
» 2 » 12716. :1 

Co :O0 =38.6823 :1 

Co :H =658.77 :1 


22. Fraktion. 
CoO : Co = 2.00259 g : 1.57495 ¢ 
» ct» miSiis :] 
Co :O =3.6828 :1 
Co :H =—58.78 :1 


23. Fraktion. 


CoO : Co = 1.04629 g : 0.82185 ¢ 
» ty M121 I 

Co :O =3.6618  :1 

Co :H =—58.44 a 


24. Fraktion. 


CoO : Co = 0.48954 g : 0.38466 g 
» -:y @elLZe 271 

Co :O0 =3.6676- :1 

Co :H =658.538 :1 


25. Fraktion. 
CoO : Co = 0.69152 g : 0.54326 g 

» ito Sela :i1 

Co 1O =—3.6642 = :1 

Co :H =58.48 :1 
Um annihernd zu bestimmen, mit welcher Genauigkeit die 
Atomgewichte der vorliegenden 24 Kobaltpriiparate ermittelt waren, 
wurde von drei beliebigen Fraktionen, das Atomgewicht der Metalle 


doppelt bestimmt und hierbei folgende Resultate erhalten: 
3. Frakt. 4. Frakt. 5. Frakt. 
Bei der ersten Bestimmung \ , / 
Str Col gely Atomeuwicht f 58.793. 58.924. 58.784. 
Bei der zweiten Bestimmung ] 
J 


fir Co gef. Atomgewicht 58.775. 58.951. 58.788. 


Hieraus ist ersichtlich, dafs die angewandte Methode mir stets 
gut iibereinstimmende Resultate lieferte, die untereinander héchstens 
Differenzen in der zweiten Stelle hinter dem Punkt aufweisen, 
wihrend die erste Decimale nicht durch Versuchsfehler beeinflufst 
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ist. Es besitzen also die in den verschiedenen Fraktionen befind- 
lichen Kobaltmetalle in der That Atomgewichte, welche zwischen 
59.5 und 58.3 schwanken, oder, wenn man die 2. Fraktion wegen 
der etwas geringeren Menge der zur Analyse angewandten Substanz 
vernachlassigt, Werte, welche zwischen 58.9 und 58.3 liegen. Es 
sind dieses Differenzen von 2.09°/o, beziehungsweise 1.02°/o des 
Kobaltatomgewichtes, welche nach obigen Versuchen nicht durch 
Analysenfehler hervorgerufen sind. 

Auffallig erscheint es allerdings, dafs, wie aus folgender Tabelle: 





Nummer Nummer Nummer 














Gefundenes | Gefundenes Gefundenes 
der der ‘ der 

Fraktion Atomgew:cht | Fraktion Atomgewicht Fraktion Atomgewicht 
9. oT eee ol oe "58.80 is 6©| (88.52 
3 | 58.79 | 11 58.37 19 | 5653 
{ 58.92 12 58.60 20 58.65 
; | 58.78 13 58.51 21 58.77 
6 | 5872 | 14 §| +5865 2 8 | 56.78 
7 | 58.67 | 15 58.83 23 | 58.44 
s | 5888 | 16 58.79 | 24 | (88.58 
9 | pass | Mush etees | 6 | we 


hervorgeht, die Werte von der zweiten bis zur zehnten Fraktion 
abnahmen und dann zuerst von Fraktion 10—15—18 oder 19, und 
ferner von 18 oder 19—22—25 ziemlich regelmiifsig anwachsen 
und dann wieder kleiner werden. Fir die Entstehung einer der- 
artigen Erscheinung kénnen verschiedene Griinde vorliegen. 

Ist ein Material, wie dieses fiir den vorliegenden Fall aus 
obiger Untersuchung hervorgeht, nicht homogen, so kann das 
Hydroxyd durch Ammoniak je nach Temperaturdifferenzen, wie sie 
wiihrend eines Jahres vorkommen, in verschiedenem Mafse ange- 
griffen werden. Oder es kann eine solche Erscheinung auch in der 
Weise zu stande kommen, dafs von einem Gemisch zweier Hydroxyde 
der eine Bestandteil im angewandten Lésungsmittel eine andere 
Lislichkeit besitzt, als in einer Auflésung des zweiten Bestandteiles 
im gleichen Lésungsmittel; es ist nicht absolut erforderlich, dafs 
von zwei verschieden léslichen Kérpern zunichst unausgesetzt das 
Leichterlésliche neben wachsenden Mengen des Schwererléslichen in 
Lisung geht. Ebensowenig krystallisiert in allen Fallen von zwei 
verschieden léslichen Substanzen zuniichst der schwerer loésliche 








— 233 — 


Kérper fortwihrend aus, wobei sich demselben anwachsend grifsere 
Mengen des leichterléslichen Kérpers beimengen. Allerdings ist 
dieses der gewohnliche Verlauf. Wir besitzen jedoch auch Ausnahmen., 
so beispielsweise bei der Trennung von Tantal, Niob und Titan 
nach Marienac durch fraktionierte Krystallisation der Kaliumdoppel- 
fluoride, bezw. Kaliumoxyfluoride dieser Elemente. Kaliumtantal- 
fluorid — K,TaF, ist in 180 Teilen Wasser léslich; Kalium- 
titanfluorid — K,TiFl, — lost sich in 80 Teilen Wasser, wiihrend 
das Kaliumnioboxyfluorid — K,NbOFI], — zu seiner Lésung nur 
18. Teile Wasser bedarf. Das sind betrichtliche Léslichkeitsunter- 
schiede. Lafst man ein Gemisch dieser drei Kérper fraktioniert 
krystallisieren und bestimmt in den verschiedenen Fraktionen das 
Atomgewicht des siurebildenden Elementes (‘T'a, Ti, Nb), so findet 
man nach G. Kriss und L. F. Nizson zuniichst in den ersten 
Krystallisationen Werte von 180, was ungefiihr dem Atomgewichte 
des Tantals entspricht. In den folgenden Fraktionen fallen die 
Werte bis weit unter das Atomgewicht des Niobs, indem jetzt 
zumeist Titandoppelsalz auskrystallisiert ist. In weiteren Fraktionen 
steigt das Atomgewicht des siurebildenden Elementes durch 
Anreicherung von Niob in diesen Portionen, um dann in den 
letzten Fraktionen, welche beim Krystallisieren erhalten wurden, 
wiederum betriichtlich zu fallen. Es wurde nachgewiesen, dafs dieses 
abermalige Sinken des Atomgewichtes darauf beruht, dafs nach dem 
leichter léslichen Kaliumnioboxyfluorid noch betrichtliche Mengen 
des so sehr viel schwerer léslichen Titankaliumfluorides zur 
Ausscheidung kommen. Trotzdem das Titandoppelfluorid siebenmal 
so viel Wasser von 18° als das Nioboxyfluorid zur Auflésung bedarf, 
krystallisiert es aus einem Gemisch beider zum Teil zuerst, teilweise 
ganz zuletzt aus und verunreinigt die mittleren Krystallisationen nur 
wenig. Es beruht dieses darauf, dafs Titanfluorkalium nach Kriss 
und Nizson in einer konzentrierten Lésung von Kaliumnioboxyfluorid 
weit léslicher als in reinem Wasser ist; auch Mariagnac hatte Ge- 
legenheit, ihnliche Beobachtungen zu machen. Vielleicht ist eine 
den angefiihrten Vorgiingen dhnliche Erscheinung Grund fiir das 
wiederholte Fallen und Steigen des Kobaltatomgewichtes in den 
einzelnen Fraktionen. 





Trotzdem jedes Material genau wie oben angefiihrt mit gréfster 
Sorgfalt dargestellt war und in demselben nach qualitativer Unter- 
suchung weder Eisen noch Mangan, Nickel oder anderes nach den 
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iiblichen Reaktionen nachgewiesen werden konnten, gelang es nicht, eine 
groifsere, aufeinanderfolgende Reihe von Kobaltfraktionen mit solchen 
Atomgewichten zu erhalten, dafs die Werte derselben innerhalb der 
Versuchsfehler gleich waren. Es deckt sich dieses Resultat mit dem 
Ergebnis einiger qualitativer Versuche, aus welchen G. Kriss und 
F. W. Scumiptr’! vor einiger Zeit folgerten, dafs nach bekannten 
Methoden sorgfiltig gereinigtes Kobalt oder Nickel nicht einheitlich 
sind; in einer folgenden Abhandlung ist dieser Gegenstand eingehender 
erortert. 


Chemisches Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 


' Ber. deutsch. chem. Ges, 22, 11. 








Atomgewichtsbestimmungen von Nickel. 
Von 
GERHARD Kriss und F. W. Scumipr. 


Vor einigen Jahren versuchten wir, die Verbindungsgewichte des 
Nickels und Kobalts genau festzustellen. Es stand uns durch die 
Arbeiten von Cu. Zimmermann! das fiir Atomgewichtsbestimmungen 
sorgfiltigst gereinigte und benutzte Nickel und Kobalt zur Ver- 
fiigung, desgleichen durch die Untersuchungen von G. Kriiss® reines 
Gold von genau ermitteltem Aquivalent; nach der von Cu. Winkier® 
beschriebenen Methode* sollten die Atomgewichte dieser Metalle 
auf dasjenige des Goldes bezogen werden. Unter den von uns 
benutzten Versuchsbedingungen beobachteten wir hierbei, wie sich aus 
bisher fir rein gehaltenem Nickeloxyd ein Oxyd abscheiden liefs, 
das auffallende Eigenschaften besafs; wir berichteten hieriiber kurz 
in den Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 11. In einer zweiten Notiz 
in den Berichten® teilten wir mit, dafs gereinigtes Nickel in Teile 
mit niedrigerem und Teile mit héherem Atomgewicht als R = 58.6 


zerlegbar war. Wie aus jener Mitteilung zu ersehen ist, beschrinkten 
wir uns auf ungefihre Angaben jener Atomgewichte, denn trotz 
vieler Miihe war es nicht gelungen, die Kérper soweit rein darzu- 
stellen, dafs irgendwie genauere Aquivalentbestimmungen  vor- 
genommen werden konnten. Das war auch der Grund, weshalb wir 
in den beiden in den Ber. deutsch. chem. Ges. veroftentlichten Mit- 
teilungen den aus Nickel in geringer Menge abgeschiedenen Kérper 
nicht mit einem besonderen Namen belegten; wir schrieben demselben 
weder ein bestimmtes Atomgewicht, noch bestimmte Stellung im 
System zu. 

Da wir glaubten, dafs ein solches Ziel bei weiterer Untersuchung 
des Nickels zu erreichen sei, so wurden neben anderen Arbeiten 
auch diese Versuche fortgesetzt; dieselben haben bis jetzt nicht 








’ Lieb. Ann. 282, 325. * Lieb. Ann 288, 241. 

* Zeitschr. anal Chem. 6, 22. 

* Indem man Natriumgoldchloridlésung durch gewogene Mengen von Kobalt 
oder Nickel in Gold und die Halogenverbindungen dieser Elemente umsetzt. 

® Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2026. 
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dazu gefiihrt, ein neues Element in reinem Zustande zu isolieren. 
Sie zeigten jedoch, dafs die Homogenitit eines Nickelmateriales auch 
dann noch nicht erwiesen ist, wenn man nach sorgfiltiger Reinigung 
des Materiales durch‘Reduktion von Oxyd zu Metall im Wasserstoff- 


Il 
strom fiir das Metall das iibliche Atomgewicht R — 58.6 findet; es 
geht dieses aus der folgenden Mitteilung einiger Versuche iiber das 
Nickel hervor. 





Bei einem Riickblick. sieht man, wie zum mindesten finfund- 
zwanzig sorgfiltig ausgefiihrte, umfangreiche Untersuchungen iiher 
die Atomgewichte des Kobalts und Nickels vorliegen;! die Atomgewichte 
weniger Elemente sind so oft einer Bestimmung unterworfen worden. 
EKinmal waren es die Schwankungen zwischen den fiir diese Elemente 
gefundenen Werten, die immer wieder zu erneuten Versuchen auf- 
forderten, andererseits bot es auch schon vor Aufstellung des 
periodischen Systems grofses Interesse dar, festzustellen, ob die 
Atomgewichte zweier verschiedener Elemente gleich  grofs sein 
kénnen oder nicht. Hatte man doch sonst die Erfahrung gemacht, 
dafs die Werte fiir die Atomgewichte der Elemente stets um eine 
oder mehrere Einheiten von einander verschieden sind; lediglich 
Glieder der jetzigen achten Gruppe des natiirlichen Systemes schienen 
Ausnahmen zu bilden. Jetzt wissen wir durch die Arbeiten von 
K. SeuBert und anderen, dafs auch die Atomgewichte der Elemente 
Osmium, Iridium, Platin, Gold sich um mehr als je eine Einheit 
voneinander unterscheiden, und so war man bis vor kiirzerer Zeit 
nur in Bezug auf die Metalle Kobalt und Nickel geneigt, zwei 
Klementen gleiche Atomgewichte zuzuschreiben.? Es hatten gerade 
die Arbeiten, welche in Bezug auf Exaktheit das meiste Vertrauen 
fanden, diejenigen von W. J. Russenu,® sowie von Cu. Winker,‘ 
fiir beide Elemente eine gleiche Zahl ergeben; allerdings war durch 


ul 
Russe fiir Co und Ni ein R = 58.59, dagegen von Cr. WinkLER 


I 
fir Co und Ni R = 59.13, oder 59.10, gefunden worden. 


— 





' Eine ausfiihrliche Zusammenstellung aller bis 1883 in dieser Richtung aus- 
gefiihrten Untersuchungen findet sich in der Arbeit: ,Uber die Atomgewichte des 
Kobalt und Nickel“ von Ci. Zimmermann, Lieb. Ann. 282, 325. 

* Vergleiche auch die Lebrbicher von Roscok und ScHortemmer, GMELIN- 
Kraut, Ricwrer nach den in den achtziger Jahren erschienenen Auflagen. 

> Lieb. Ann 126, 330; Journ. chem. Soc [2), 1, 51. 

* Zeitschr. anal Chem. 6, 22. 
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Nach den zuletzt ausgefiihrten Bestimmungen dieser Elemente 
durch Cu. ZIMMERMANN’? ist jedoch ein Unterschied zwischen den Atom. 
gewichten des Kobalts und des Nickels vorhanden, wie dieses nach 
den Prinzipien des periodischen Systems zu erwarten war. So sagt 
an spiterem Orte auch CL. Winkuer: ,das inzwischen erstandene 
Gesetz von der Periodizitit der Elemente machte es nun allerdings 
wahrscheinlich, dafs zwischen den Atomgewichten von Kobalt und 
Nickel eine kleine Abweichung besteht.“? 

Immerhin blieb es héchst auffillig, dafs die Atomgewichte des 
Kobalts und Nickels nicht von verschiedenen Autoren in wirklich gut 
iibereinstimmender Weise ermittelt werden konnten, trotzdem diese 
Metalle leicht in grofser Menge zugiinglich sind, trotzdem zu den 
einzelnen Aquivalentbestimmungen betriichtliche Quantitiiten zur 
Verwendung kommen konnten und auch schon eine Reihe der aus- 
gezeichnetsten Forscher zum Teil jahrelange, miihevolle Arbeit zur 
Bestimmung gerade dieser Atomgewichte eingesetzt hatte. Diese aut- 
fillige Erscheinung war es, welche uns veranlafste, wie oben erwihnt, 
eine giinstige Gelegenheit zu benutzen, die Atomgewichte von Kobalt und 
Nickel auf dasjenige des Goldes zu beziehen. Es sei zugleich darauf 
hingewiesen, dafs auch in einer Arbeit von G. ScurorpEr®, welche 
im Jahre 1889 im Laboratorium des Herrn Prof. htixkener ausgefiihrt 
wurde, sich Daten beziiglich der Umsetzung von Natriumgoldchlorid- 
lésung mit Kobalt vorfinden. 

ScHROEDER erhielt bei Anwendung von 2.5771 g Kobalt 
5.5970g Gold, was dem absonderlichen Atomgewicht von 60.38 fiir 
Co (Au = 196.7) entspriiche. 

Ebenso wie die Ergebnisse unserer ersten Versuche*, so weicht 
auch dieses Resultat von friiheren Resultaten Cu. WinkueErs ab, 
und wir sind Herrn CL. Winkuer zu Dank verpflichtet, durch eine 
eingehende neuere Untersuchung: ,Zur Bestimmung der Atom- 
gewichte von Kobalt und Nickel*® auf einen wahrscheinlichen Grund 
fir die Verschiedenheit des Ausfalles seiner und der unserigen 
Versuche iiber die Umsetzung von Goldchlorid-, bezw. Natriumgold- 
chlorid-Lésung mit Kobalt oder Nickel hingewiesen zu haben. Winker 





1 Lieb. Ann., 282, 324. 

? Ber. deutsch, chem. Ges. 22, 891. 

* Beitrdge zur Kenntnis der Kobalt- und Nickeloxyde. 
* Ber. deutsch. chem. Ges , 22, 11. 

® Ber. deutsch. chem. Ges., 22, 890. 
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macht darauf aufmerksam, dafs Kobalt- und Nickel-Metalle, welche 
sich nicht in geschmolzenem, regulinischem Zustande befinden, 
alkalisch reagieren, diese Eigenschaft jedoch verlieren, wenn sie 
auf einer Kalkunterlage eingeschmolzen werden. Nicht regulinische 
und zugleich doch nicht alkalisch reagierende Metalle erhilt man 
nach Wrnxter durch Sublimation der sorgfiltig dargestellten Chloride 
im Chlorstrom und darauffolgende Reduktion des Sublimates im 
Wasserstoffstrom. 

Derartige Metalle verwendete WINKLER bei seinen Atomgewichts- 
bestimmungen und zeigte ferner, dafs eine nicht normale Umsetzung 
zwischen Natriumgoldchlorid und Kobalt-Nickel-Metallen  eintritt, 
sowie die Metalle alkaiische Reaktion besitzen. In der That 
reagierten unsere, durch Fiillen gereinigter Nickelsalzlésungen mit 
reinem Quecksilberoxyd,' Glihen des Niederschlages und Reduktion 
im Wasserstoffstrom erhaltenen Metalle alkalisch, desgleichen 
mehrere auf anderem Wege dargestellte Priparate. 

Sucht man nach dem Grund, weshalb solche Nickelmetalle 
schwach alkalisch reagieren, so mufs beriicksichtigt werden, dafs die 
alkalische Reaktion verloren geht, sowie man die Metalle auf Kalk 
einschmilzt; fir letztere Erscheinung lifst sich auf zwei Wegen 
Aufklirung finden. Entweder ist fein verteiltes Nickel in Wasser, 
analog Blei, in ganz geringen Mengen lislich, und das Metall zeigt 
im regulinischen Zustande diese Erscheinung nicht, oder das Nickel 
enthilt einen in Wasser spurenweise léslichen, schwach alkalisch 
reagierenden Bestandteil, der sich beim Einschmelzen vor dem 
Geblise teilweise verfliichtigt, oder hierbei eine stabilere Verbindung 
mit dem Nickel eingeht. 

Cy. Wrinkuer ist der Ansicht, dafs derartiges Nickelmaterial, 
wie es von Cu. ZommerMANN und auch von uns benutzt worden 
war, ,ohne Zweifel einen kleinen Alkaligehalt besessen habe*.’ 
WINKLER stellte dann Kobalt- und Nickel-Metalle méglichst unter 
Ausschlufs von Alkalien und durch schliefsliche Reduktion der 
gewonnenen Oxyde im Wasserstoffstrom dar und fand, dafs auch 
diese Metalle alkalisch reagierten, teilte aber mit, dafs sogar durch 
spektral-analytische Untersuchung das Alkali nicht mit Sicherheit 


' Dasselbe hinterliefs beim Verdampfen gréfserer Mengen in einer Platinschale 
nicht den geringsten Riickstand. Die Methode, Nickelsalze mit reinem Quecksilber- 
oxyd zu fallen, war auch von CL. Zomenmann angewandt worden. 

* Ber. deutsch. chem. Ges., 22, 896. 
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nachweisbar war, und dafs auch Calcium, Baryum, Strontium 
nicht im nennenswerter Menge zugegen sein konnten.’ Auch 
durch diese Versuche war es demnach nicht méglich, die Natur 
der Substanz, welche dem metallischen Nickel alkalische Reaktion 
verleiht, zu erkennen; immerhin ist gerade dieser Kérper vielleicht 
identisch mit demjenigen, welcher friiher von uns beschrieben wurde.” 
Dieser Kérper war nach dem Gliihen noch minimal in Wasser ldslich 
und reagierte auf schwach rosafarbenes, befeuchtetes Lackmuspapier 
deutlich alkalisch.* Da diese alkalisch reagierende Verunreinigung 
des Nickels, wenn auch in héchst geringem Grade, so doch in 
Wasser ldslich ist, versuchten wir durch lang fortgesetztes Behandeln 
von Metall mit Wasser etwas greifbarere Mengen in Liésung zu 
bringen. 

Mehrere Gramme, von Cu. ZimmerMaANN fiir Atomgewichts- 
bestimmungen gereinigtes Nickel wurden fast ein Jahr lang mit 
destilliertem Wasser auf dem Wasserbade erwiirmt, das iiber dem 
Metall stehende Wasser zeitweise erneuert und alle wiisserigen 
Ausziige vereinigt. Die Ausziige wurden dann zur Ausscheidung von 
Kieselsiure wiederholt mit Salzsiure zur Trockene verdampft,* die 
griinlich gefirbte, saure Chloridlésung mit Schwefelwasserstoff be- 
handelt und das Filtrat nach Zusatz grofser Mengen von Chlor- 
ammonium mit Ammoniumsulfhydrat gefillt. Das ausgefallene, 
schwarze Sulfid behandelte man lange Zeit mit 10—15°/ciger 
Salzsiure, oxydierte mit Salpetersiiure, dampfte mit iiberschiissiger 
Schwefelsiure ein, so dafs man eine stark schwefelsaure Lisung 
erhielt, die noch etwas Salpetersiiure zuriickgehalten hatte. Die 
Fliissigkeit wurde mit freier Flamme erhitzt, die Masse eim 
Festwerden gut umgeriihrt und die iiberschiissige Schwefelsiure 





1 Ber. deutsch. chem. Ges., 22, 897. 

* Ber. deutsch. chem. Ges., 22, 11. 

* Zu diesen Versuchen wurde stets nur solches Wasser verwendet, das aus 
Platinretorten frisch destiliert war. 

* Das Nickel war in Porzellanschalen, bezw. in Kolben aus béhmischem 
Glas und nicht in Platingefifsen mit Wasser digeriert. Hierbei konnte aufser 
der minimen Wasserléslichkeit eines Teiles des Metalles eventuell noch die 
Kinwirkung verdiinnter Alkalisilikatlésung auf das Metall gleichzeitig zur Wirkung 
kommen; ob eine solche jedoch tiberhaupt vorhanden ist, konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Jedenfalls lést sich Nickel nach Wixxiers und der Verfasser 
Versuche in Wasser, das aus Platingefifsen destilliert war, und diese Wasser- 
léslichkeit mufste auch beim Digerieren von Metall mit Wasser in Porzellangefilsen 
zur Geltung kommen. 
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abgeraucht, bis die Entwickelung weifser Dimpfe plétzlich schwicher 
zu werden begann. Dieses konnte als Zeichen dafiir angesehen 
werden, dafs nur mehr geringe Mengen von freier Schwefelsiure 
zugegen waren; zugleich konnte man sicher sein, durch derartiges 
Abtreiben der Schwefelsiiure die letzten Spuren von Salpetersiure 
entfernt zu haben. Das riickstiindige, schwach saure Sulfat wurde 
in Wasser gelést und die klare, schwach griinliche Lésung in einem 
Hempet - Exsiccator. unter Phosphorpentoxyd zur  Krystallisation 
gestellt. Nachdem der gréfste Teil des Sulfates auskrystallisiert 
und die itiberstehende, schwach saure Mutterlauge abgegossen war, 
wiederholten wir die Umkrystallisation aus Wasser in gleicher Weise 
noch zweimal, versetzten dann die konzentrierte, wisserige Lésung 
der Sulfatkrystalle mit Alkohol, durch welchen neutrales Metallsulfat 
ausgefillt wurde. Dieses wusch man mit absolutem Alkohol, bis 
derselbe schon einige Zeit nicht mehr die geringste saure Reaktion 
zeigte. 

0.3955g@ dieses Sulfates lieferten 0.1829g Oxyd! und 0.3972 ¢ 
BaSO,; nach den beiden letzteren Daten enthielt das Sulfat ein 


Metall mit R=91.1. Auch weitere geringere Portionen von neutralem 
Sulfat, welches aus den soeben erwihnten, sauren Mutterlaugen 
gewonnen war, lieferte ihnliche hohe Werte; dieselben waren noch 
etwas zu niedrig fiir den Fall, dafs das aus schwach saurer Lésung 
mit Alkohol gefallte Sulfat geringe Schwefelsiiuremengen eingeschlossen 
hatte. Als ferner ein aus obigen Nickelsulfaten gewonnenes Oxyd, 
das frei von basischem Sulfat und nach spektroskopischer Unter- 
suchung frei von Kalium war, der Reduktion im Wasserstoffstrom 
unterworfen wurde, lieferten 0.1518g Oxyd 0.1228¢ Metall; hieraus 


II 
berechnet? sich ein R—67.8. 


' Zur Gewinnung des Oxydes wurde die verdiinnte heifse Lésung des 
Sulfates mit geringem Uberschufs von reiner Kalilauge langere Zeit gekocht, 
quantitativ filtriert und gewaschen, dann in Salzsiure gelést und zur Entfernung 
von basischem Sulfat wiederholt in gleicher Weise mit Kalilauge gefallt. Alle 
Filtrate und Waschwasser von den Oxydfaillungen wurden vereinigt, zunichst 
noch schwach alkalisch gelassen und eingedampft, um minime in Lésung 
gegangene Mengen von Hydroxyd auszuscheiden und diese mit der Hauptmasse 
von Oxyd zu vereinigen und nach dem Glihen zur Wagung zu bringen. 

Das Gesamttiltrat von Hydroxyd wurde nach dem Ansauern in tblicher 
Weise zur Schwefelsiurebestimmung verwendet. 

* Bei der Berechnung dieser und aller folgenden Analysen wurde schon 
wegen bequemerer Rechnung O = 16 gesetzt. 
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Aus dem weiteren Verlauf dieser Untersuchung ist ersichtlich, 
dafs die Bestimmung von Ni durch Uberfiihrung von Oxyd in Metal! 
unter Erhitzen im Wasserstoffstrom zuniichst zu niedrige Werte 
liefert, so dafs im soeben besprochenen Metall ein Korper vorlag, 


der ein R > 67.8 besitzt; das Verbindungsgewicht scheint nach 
diesen beiliufigen Bestimmungen zwischen 35 und 45 zu liegen, oder 
noch etwas héher zu sein. 

Hierdurch war festgestellt, dafs der aus dem Nickelmetall beim 
Kochen mit Wasser in héchst geringen Mengen in Lésung gehende 
Teil ein betrichtlich héheres Verbindungsgewicht besitzt, als fiir das 
gewohnliche Nickel bisher angenommen ist. Der Hauptmasse des 
Nickels kommt also wahrscheinlich ein etwas unter den zumeist 
angenommenen Werten 58.6 — 58.8 liegendes Atomgewicht zu. Das 
Auskochen mit Wasser bewirkt keine quantitative Trennung und 
liefert héchst geringe Ausbeute. Auch wurde eine Reihe zeitraubender 
Versuche angestellt, Nickelhydroxyd fraktioniert mit Ammoniak zu 
lésen, oder ferner Nickelnitrate durch lingeres Erhitzen partiell 
zu zersetzen; ebenso wurden grdfsere Reihen von fraktionierten 
Hydroxydfillungen an gereinigten Nickelsalzlésungen. durchgefiihrt. 
Stets wurde zu allen Versuchen sorgfiltigst gereinigtes Nickelmaterial, 
dessen Atomgewicht zuvor ermittelt war, verwendet und dann immer 
das Atomgewicht der Teile des Ausgangsmateriales wieder bestimmt, 
sowie nur eine Operation mit dem Material vorgenommen war. 

Im folgenden sei von einer gréfseren Anzahl derartiger Versuche 
eine Reihe wiedergegeben, welche besonders eigenartige Resultate 
ergab; sie beschiiftigt sich mit einer fraktionierten Destillation 
des Nickels als Tetrakarbonylverbindung und den Atom- 
gewichten der in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Metalle. 





In den letzten Jahren ist das Nickel einem eingehenderen 
Studium unterworfen worden, als dieses seit Jahrzehnten der Fall 
gewesen; die wichtigste Entdeckung auf diesem Gebiete ist die 
Darstellung des Nickeltetrakarbonyls — Ni(CO), — durch Lupwie 
Monn, ©. Langer und F. Qurncke.' Es zeigte sich ferner, dafs 
auch das Eisen? und demgemiifs wohl auch noch andere, dem Nickel 


* Journ. Chem. Soc. (1890) 57, 749. 
* Siehe: L. Monn und F. Quinckxe, Ber. deutsch. chem, Ges. (1891) 24, 
2248 und M. Bertneror, Compt. rend. (1891) 112, 1343, 


Z. anorg. Chem. II. 16 
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verwandte Elemente beim Behandeln mit Kohlenoxyd fliichtige 
Kohlenoxydverbindungen liefern. Wir unterwarfen demnach sorg- 
filtigst gereinigtes Nickelmetall im Kohlenoxydstrom einer fraktio: 
nierten Destillation und bestimmten die Atomgewichte der aus den 
einzelnen Destillaten gewonnenen Metalle. 

Zu diesem Zweck wurde kiufliches Nickelsalz zunachst gereinigt, 
indem man in die schwach saure Lésung stundenlang in der Kilte 
Schwefelwasserstoff einleitete, filtrierte und das Filtrat der gleichen 
Behandlung in der Wirme unterwarf. Das Filtrat der Schwefel- 
wasserstoffgruppe wurde vom _ iiberschiissigen Schwefelwasserstoff 
durch Erhitzen befreit, dann betrichtliche Mengen Chlorammonium 
hinzugefiigt, mit Ammoniak iibersittigt, erwirmt und in die klare, 
alkalische, zuvor filtrierte Lésung Schwefelwasserstoff eingeleitet. 
Der erhaltene Sulfidniederschlag wurde von der Lésung abgesogen, 
etwas mit zwolfprozentiger Salzsiure gewaschen und dann zwei Tage 
lang zunichst durch Digestion, hierauf durch Waschen auf dem Filter 
mit zwolfprozentiger, etwas erwirmter Salzsiure behandelt, bis die 
ablaufende Siure nach dem Eindampfen in staubfreier Atmosphiire 
und Aufnehmen mit Wasser schon seit einigen Stunden keine Eisen- 
rhodanreaktion mehr lieferte. Das jetzt noch riickstindige Sulfid 
wurde nach Oxydation mit Kénigswasser und Eindampfen der Fliissig- 
keit in schwach saure Lésung itibergefiihrt; dieselbe enthielt kein 
Mangan, Eisen oder andere Elemente der Schwefelammongruppe. 
Diese Lésung wurde mit Bromwasser tbersittigt und mit verdiinnter, 
reiner Kalilauge Nickeloxydhydrat, gemengt mit etwas Kobaltoxyd, 
ausgefiillt; die Fiallung wurde durch Dekantation so lange gewaschen, 
bis in der iiberstehenden Fliissigkeit keine Schwefelsiure mehr 
nachweisbar war. Der Niederschlag enthielt jedoch noch Spuren 
von basischem Sulfat; er wurde deshalb nach dem Lésen in Salz- 
siiure abermals in bromhaltender Lésung mit Kalilauge gefallt und 
gewaschen und diese Operation so oft wiederholt, bis nicht nur das 
Waschwasser, sondern auch der Niederschlag bei Untersuchung 
gréfserer Mengen sich als vollstindig frei von Schwefelsiure erwies. 
Das Hydroxyd wurde nach langer Behandlung mit Wasser noch 
ausgekocht, bis im Niederschlag auch spektroskopisch kein Kalium 
mehr nachweisbar war, dann getrocknet, gegliiht und zu den 
folgenden Versuchen verwendet. Geringe Mengen vorhandenen 
Kobaltoxydes liefs man dem Nickeloxyd beigemengt, da Kobalt beim 
Behandeln mit Kohlenoxyd sich nicht verfliichtigt und zunachst nur 
auf die Destillationsprodukte Riicksicht genommen wurde. 
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20 Gramm des in dieser Weise dargestellten, trockenen Nickel- 
oxydes wurden in einem schwer schmelzbaren Rohre nach Monn, 
LANGER und Qurncxe! bei niederer Temperatur mit reinem, 
trockenem Wasserstoff reduziert und reines, trockenes Kohlenoxyd 
dariiber geleitet; hierauf fihrte man abwechselnd Wasserstoff, sowie 
Kohlenoxyd durch das Rohr. Die austretenden, mit geringen 
Mengen von Kohlenoxydnickel beladenen Gase liefsen wir mehrere 
Wrixktersche Absorptionsschlangen passierer, welche mit reinem 
Koénigswasser gefillt waren, um die Gase wieder von Nickelkohlen- 
oxyd zu befreien. Sowie nach lingerem Durchleiten des Gases die 
vorgelegte Siiure recht deutlich griin gefiirbt war, entleerte man die 
Absorptionsgefiilse, dampfte die sauren Lisungen zusammen ein, 
trocknete und reduzierte das riickstiindige Chlorid bei méglichst 
niedriger Temperatur im Schiffchen mittelst Wasserstoff bis zur 
Gewichtskonstanz. So wurde das Metall gewonnen, das beim 
Behandeln des angewandten Materiales im Kohlenoxydstrom zuerst 
iiberging; es wurde mit Destillat No. 1 bezeichnet. Das im Rohr 
zuriickgebliebene Nickel wurde weiterhin in eben beschriebener 
Weise abwechselnd mit Wasserstoff und mit Kohlenoxyd behandelt 
und jeweils in Absorptionsschlangen, welche mit frischem Kdénigs- 
wasser gefillt waren, die iibergehenden Anteile des Nickels zuriick- 
gehalten. Auf diese Weise wurden neun fernere Metallfraktionen, 
No. 2 bis No. 10, gewonnen. 

Um die Atomgewichte der in diesen 10 Fraktionen vorliegenden 
Metalle zu bestimmen, versuchten wir anfangs, dieselben direkt auf 
Wasserstoff zu beziehen; dieser Weg wurde auch friiher schon von 
W. J. Russert eingeschlagen. Die vorliegenden Metalle waren 
durch Reduktion von Chlorid bei médglichst niedriger Temperatur 
erhalten und dann bei héherer Temperatur im Wasserstoff bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt. Dieselben wurden in abgewogenen 
Mengen unter Luftabschlufs in Salzsiiure zur Lésung gebracht in einem 
Apparat, aus welchem zuvor durch ungefihr zwolfstiindiges Durch- 
leiten von reiner Kohlensiéure alle Luft vertrieben war. Den Wasser- 
stoff fiihrte man durch den ununterbrochenen Kohlensiurestrom voll- 
stiindig in ein mit Kalilauge gefiilites Mefsgefiifs tber. Trotz Kin- 
haltung verschiedener Vorsichtsmafsregeln fanden wir auf diesem 
Wege nicht das durchschnittlich angenommene Atomgewicht fiir 
Ni = 58.6, sondern Werte wie 57.7, 57.2, 57.06 und in einigen 


‘he 
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Fallen auch unter 57 liegende Atomgewichtswerte. Ergiebt sich 
bei diesen Bestimmungen infolge irgend eines Einflusses ein zu 
grofses Wasserstoffvolumen, so findet man bei der Berechnung ein zu 
kleines Atomgewicht. In der That enthalt nach unseren und anderer 
Autoren Versuchen das ziemlich kompakte, frisch reduzierte Nickel 
Wasserstoff, der das Gewicht des Metalles allerdings nicht in merkbarer 
Weise beeinflufst, jedoch das Volumen des aus dem Metall und Salz- 
siiure entwickelten Wasserstoffes in mefsbarer Weise vergréfsern kann. 
So entwickelte frisch reduziertes Metall im Eudiometer tiber Queck- 
silber beim Erwiirmen sichtbare, wenn auch nicht betrichtliche 
Mengen von Wasserstoff. Die Methode, das Atomgewicht des Nickels 
direkt auf Wasserstoff zu beziehen, schien deshalb nicht fiir unsere 
Zwecke geeignet zu sein; wir griffen wieder zuriick auf die friiher 
benutzte und auch in den Hinden anderer Autoren scheinbar so 
bewiihrte Methode der Reduktion von Oxyd zu Metall und Beziehung 
des Atomgewichtes auf Sauerstoff. Es ergaben sich hierbei folgende, 
sehr merkwiirdige Erscheinungen. 


Atomgewichtsbestimmungen 
der Metalle aus den Destillaten No. 1—10. 


Analyse der 1. Fraktion. 


Das Material war nach Reduktion des Chlorides im Wasserstoff- 
strom zunichst viermal zur Bestimmung der iquivalenten Menge 
Wasserstoff benutzt worden. Hierbei hatte man das Metall in ver- 
diinnter, reiner Salzsiiure, die beim Verdampfen keinen Riickstand 
hinterliefs, gelést, nach der Austreibung des Wasserstoffes die Chlorid- 
lésung unter Einhaltung von Vorsichtsmafsregeln gegen Staub ein- 
gedampft und den Riickstand nach dem Trocknen stets wieder durch 
Wasserstoff bei niederer Temperatur im Schiffchen zu Metall reduziert. 
Der Wasserstoff wurde in allen Fiillen nach den in Lieb. Ann. 232, 
304, angegebenen Vorschriften gereinigt, zum Teil auch noch nach 
WinkLers Vorschiag iiber lingere Schichten von gliihenden Eisen- 
spiralen geleitet. 

Das Metall listen wir dann in einer Salpetersiure auf, die selbst 
destilliert, frei von Schwefelsiiure war und sich ohne Riickstand 
verfliichtigte, dampften zur Trockene ein und zersetzten das Nitrat 
sehr langsam durch ganz allmihliches Erhitzen, was man bei einiger 
Sorgfalt ohne jegliches Spritzen der Masse durchfiihren kann. Das 
Nitrat schmilzt, wird teigig und lifst die nitrésen Dimpfe unter 





— 245 — 


Bildung von grofsen Blasen, die durch sehr zihfliissige Hiute ge- 
bildet werden, entweichen. Nachdem der Riickstand schwarz 
geworden, steigert man die Temperatur und erhitzt schliefslich 
stundenlang auf einem Wasserstrahlgeblise bis zur beginnenden 
Weilsgluth. Hierdurch wird das Nitrat vollstindig zersetzt, und es 
tritt Gewichtskonstanz ein; zugleich war in den auf diese Weise 
erhaltenen Produkten keine Spur von Salpetersiure mehr nachweisbai 
So konnte quantitativ eingewogenes Metall in Oxyd tibergefiihrt werden, 
es war dieses ein Weg, der friiher zur Atomgewichtsbestimmung des 
Nickels nach der uns vorliegenden Litteratur noch nicht ein- 
geschlagen worden ist. Bisher benutzte man stets das umgekehrte 
Verfahren, indem man gewogene Mengen von Oxyd durch Wasser 
stoff zu Metall reduzierte. Auf letzterem Wege erhielten wir mit 
dem Material aus Destillat No. 1 zuniichst foleendes Resultat: 
0.3722 g Oxyd lieferten 0.2926 ¢ Metall; 
Hieraus berechnet sich ein i = 58.8]. 
Dann fiihrten wir in angegebener Weise vom selben Metall 
eine gewogene Menge quantitativ in Oxyd iiber und erhielten aus: 
0.5870 g Metall.......... 0.7471 g Oxyd. 


iI 
R = 58.66. 
Dieses Oxyd lieferte quantitativ das angewandte Metall zuriick: 

0.7471 g Oxyd ergaben bei der Reduktion 0.5870 g Metall; 

R = 58.66. 

_ Es war dieses ein Beleg dafiir, dafs bei beiden Methoden, 
Uberfithrung von Metall in Oxyd und von Oxyd in Metall, keine 
Versuchsfehler vorgekommen sind. Immerhin erschien es auffillig, 
dafs bei der zuerst vorgenommenen Reduktion von Oxyd zu Metall 
sich fiir Ni ein Wert von 58.81 und bei dem zweiten, in gleicher 
Weise durchgefiihrten Versuche ein Atomgewicht von 58.66 fiir 
scheinbar dasselbe Material ergeben hatte. Es wurden deshalb auch 
die Metalle, welche aus den ferneren Nickelkohlenoxyd-Destillaten 
erhalten waren, in obiger Weise stets abwechselnd auf den beiden 
entgegengesetzten Wegen analysiert. 


Analyse der 2. Fraktion. 


Das aus dem zweiten Kohlenoxyddestillat erhaltene Nickel war, 
ebenso wie Metall No. 1, schon wiederholt zu Versuchen, Metall 











auf Wasserstoff zu beziehen, benutzt und deshalb einige Male in 
oben angegebener Weise von Chlorid in Metall iibergefiihrt worden. 
Die weiteren Analysen ergaben dann folgende Resultate: 





ul 

0.6011 g Metall lieferten..........0.7659 g Oxyd; R= 58.36; 
II 

0.7659 g Oxyd ergaben........... 0.60085 g Metall; R — 58.25. 
0.5961 g des soeben  erhaltenen - 

Metalles ergaben ........ 0.7606 g¢ Oxyd; R= 57.98; 
1 

0.7606 g Oxyd lieferten....... ...0.5961 g Metall; R= 57.98. 

Analyse der 3. Fraktion. 

I 

0.7988 g Metall lieferten.......... 1.0175 g Oxyd; R= 58.44; 
II 

1.0175 g Oxyd gaben..... ......0.7984 g Metall; R — 58.30. 
II 

0.9913 g Metall lieferten.......... 1.2631 g Oxyd; R= 58.35; 
II 

1.2631 g Oxyd en he ... 0.99065 g Metall; R = 58.18. 
II 

0.9868 g Metall ergaben ...... _.1.2582 g Oxyd; R= 58.18; 
Ii 

1.2582 g Oxyd : Ey 0.9868 g Metall; R = 58.18. 


Analyse der 4. Fraktion. 
II 
0.4093 g Metall wurden iibergefiihrtin 0.5193 g Oxyd; R—59.53; 
II 
0.5193 g Oxyd e i , 0.4076 g Metall; R — 58.38. 


Eine zweite Probe von Fraktion No. 4 ergab bei der Doppel- 
analyse ein gleiches Resultat; beide Metalle wurden vereinigt, gemein- 
schaftlich einmal von Chlorid in Metall iibergefiihrt und weiteren 


Atomgewichtsbestimmungen unterworfen. 
II 

0.7216 g Metall gaben........... .0.9200 g Oxyd; R—658.19; 
II 


0.9200 g Oxyd this i adiiprin Bag eroag <= 0.7215 g Metall; R = 58.16. 


Die Differenz im Gewicht des zuletzt angewandten und wieder- 
erhaltenen Metalles um 7/10 mg wurde als innerhalb der Versuchsfehler 
liegend betrachtet, weshalb wir von weiterer Atomgewichtsbestimmung 
dieses Materiales absahen. 
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Analyse der 5. Fraktion. 


Ein Teil des vorliegenden Metalles ergab aus: 


I] 

0.3194 g Metall........... ..... .0.4052 ¢ Oxyd; R= 59.56; 
II 

0.4052 g Oxyd...... LSE PRB. at 0.3179 g Metall; R = 58.26. 


Der andere Teil von Fraktion No. 5 lieferte gleiches Kesultat. 
Nach einer gemeinschaftlichen Reduktion beider Teile von Chiorid 
zu Metall wurde gefunden: 


I] 

Oo iglleaaie ..0.6518 g Oxyd; R—=58.12; 
I! 

OMAR @ Ob oc cae, lags devas 0.5111 g Metall; KR = 58.12. 


Analyse der 6. Fraktion. 


0.4415 g Metall ergab............. 0.5623 g Oxyd; R= 58.48; 
II 

0.5623 g Oxyd pga Ange TL dat cag 0.4399 ¢ Metall; R = 57.50. 
Il 

0.4350 g Metall lieferten ........... 0.5556 g Oxyd; R= 57.71; 
Il 

0.5556 g Oxyd ais iil Re Ria wh 0.4350 g Metall; R = 57.71. 


Analyse der 7. Fraktion. 


0.7752 g Metall lieferten........... 0.9831 g Oxyd; R=—'59.66; 
Il 

0.9831 g Oxyd 5 VAS, 2 fora 0.7724 g Metall; R — 58.68. 
II 

0.7667 g Metall ergaben. ......... 0.9765 g Oxyd; R= 58,47; 
II 

0.9765 g Oxyd ER a eee pe 0.7646 g Metall; R = 57.73. 
BG Il 

0.7558 g Metall ergaben........... 0.9639 g Oxyd; R= 58.11; 
II 

0.9639 g Oxyd dd eed TAS ee 0.7557 g Metall; R = 58.07. 


Analyse der 8. Fraktion. 


Wihrend die Metalle aus den Destillaten 1—7 zunichst einige 
Male benutzt waren, um das Verhiltnis von Metall zu Wasserstoit 
ausfindig zu machen, und dann erst in Oxyd und von Oxyd zu 
Metall iibergefiihrt wurden, bestimmten wir die Atomgewichte der 
Fraktionen 8, 9 und 10 auf letzterem Wege direkt, sowie die Metalle 
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nach dem Eindampfen der Kénigswasserlésungen und Reduktion der 
Chloride im Wasserstofistrom konstantes Gewicht angenommen hatten. 


Angew. 


Angew. 


Angew. 


Angew. 


Angew. 


Metall = 0.4555 g, gef. Oxyd = 0.5756 g; 


Oxyd =0.5756 g,  ., Metall = 0.4538 g; 





Metall = 0.4456 g,_ gef. Oxyd 


Metall = 0.4451 g; 


Oxyd == 0.5663 g; 
Metall = 0.4438 g; 


Oxyd —0.56765 g, ,, 





Metall = 0.44415 g, gef. 


Oxyd =—0.5663 ¢g, 





Metall = 0.4423 g, gef. Oxyd = 0.5642 g; 
Oxyd =0.5449 g, . Metall — 0.4272 g; 


Analyse der 9. Fraktion. 
Metall = 0.2508 g, gef. Oxyd = 0.3174 g; 
Oxyd =—0.3174g, , Metall — 0.2491 g; 


— 0.56765 g: 


II 


R — 60.68: 
II 
R—59.61, 
Il 

R— 58.42: 
II 
k—58.11 
Il 
R—58.18. 
II 
R—57.97 
II 

R— 58.06; 
I 

R— 58.07. 
II 

R — 60.25: 
Il 
R=—58.35 


Nachdem das soeben erhaltene Metall nochmals qualitativ nach 
der Nitratmethode in Oxyd itibergefiihrt und dann wieder zu Metall 
reduziert war, ergab eine fernere quantitative Bestimmung die 
folgenden Werte: 


Angew. 


Angew. 


Angew. 


Aus 


Metall = 0.2467 g, gef. Oxyd = 0.3148 g; 


Oxyd = 0.3148 g, Metall — 0.2467 g; 


Analyse der 10. Fraktion. 
Metall = 0.3918 g, gef. Oxyd = 0.4976 g; 


Oxyd =—0.4976g, ., Metall = 0.3904 g; 





Metall = 0.3891 g, 
Oxyd =0.4961g,  , 


gef. Oxyd = 0.4961 g; 
Metall = 0.3891 g; 





ll 
R = 57.96; 
a 
R= 57.96. 
II 
R = 59.25; 
Il 
R = 68.27. 
II 
R = 58.18; 
i 
R= 58.18. 


dieser zusammenhiingenden Reihe von Atomgewichts- 


bestimmungen sieht man, wie die so zuverlissig scheinende Methode 
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der Reduktion von Oxyd zu Metall keineswegs unbedingt zuverliissige 
Resultate liefert. Die Untersuchung aller Fraktionen ergab bei 
Ausfiihrung der ersten Doppelanaiysen stets eine Gewichtsabnuahme 
des angewandten Metalles; es wurden weniger Gramm Metall bei 
der Reduktion des Oxydes erhalten, als zur Darstellung des Oxydes 
angewandt waren. Gewichtsverluste bis iiber 2 Milligramm wurden 
beobachtet, und es ist nicht méglich, dafs solche Differenzen durch 
mangelhafte Ausfiihrung der Versuche hervorgerufen wurden. Die zu 
den Bestimmungen angewandten Metalle waren stets sorgfiiltigst bis 
zur Gewichtskonstanz im Wasserstoffstrom reduziert, eine Einwirkung 
von Flammengasen auf die Metalle bei der Reduktion ferngehalten, 
sowie durch Einschaltung eines fein durchlochten Platinsiebes in den 
Reduktionstiegel dafiir Sorge getragen, dafs der in den Tiegel ein- 
tretende Gasstrom von Wasserstoff sich sanft tiber das Oxyd verteilte 
und nichts vom Oxyd fortfiihrte. Die obigen Versuche enthalten 
selbst die besten Belege fiir die sorgfiltige Ausfiihrung 
der Bestimmungen, indem die von den Analysen der ein- 
zelnen Fraktionen stets zuletzt ausgefiihrten Versuche fast 
ohne Ausnahme exakt dieselbe Menge Metall bei der Re- 
duktion des Oxydes lieferten, wie zur Darstellung des 
Oxydes angewandt war. Es ergiebt sich in diesen Fiillen also 
auch stets dasselbe Atomgewicht, ob man nun Metall in Oxyd ver- 
wandelt, oder das Umgekehrte vornimmt; dieses war bei den ersten 
Analysen der obigen Fraktionen stets nicht der Fall. 

Beim Glihen des Oxydes bis zur Gewichtskonstanz konnten wir 
keinerlei Anzeichen fiir Verfliichtigung von Oxyd wahrnehmen; hieraus 
folgte zuniichst, dafs die quantitative Uberfiihrung von Metall in 
Oxyd das wirkliche Aquivalent, bezw. Atomgewicht des vorliegenden 
Metalles ergab. 

Bei der Reduktion von Oxyd im Wasserstoffstrom sah man 
jedoch das austretende Gas mit einer eigentiimlich rot-violetten, 
iiufserst schwach leuchtenden Flamme brennen; es verfliichtigten sich 
bei solchen Reduktionen innerhalb ein bis zwei Stunden einige 
Zehntel Milligramm Substanz, weshalb die Flammenfiirbung zu 
schwach war, um mit Sicherheit spektroskopisch untersucht werden 
zu kénnen. Immerhin war diese Erscheinung, wie obige Analysen 
zeigen, sicher durch die Wage verfolgbar. 

Nachdem die Uberfiihrung von Metall in Oxyd und die Reduktion 
des letzteren im Wasserstoffstrom mehrfach wiederholt war, schien 
bei abermaliger Reduktion von Oxyd der austretende Wasserstoff 
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immer noch schwach rétlich-violett, jedoch noch weniger intensiv als 
bei der ersten Reduktion, zu brennen. Jedenfalls ist zu _beriick- 
sichtigen, dafs die Uberfithrung von Metall in Oxyd, wobei keine 


Verfliichtigung eintrat, zunichst héhere Werte fiir R als spaterhin 
ergab, nachdem ein Teil des Materiales im Wasserstoffstrom fliichtig 
gegangen war. Hieraus kann man den Schlufs ziehen, dafs in dem 
iiberdestillierenden Kohlenoxydnickel eine schwer entfernbare Bei- 
mengung irgend eines anderen Kérpers vorhanden war, dessen 


Metall unter der Voraussetzung der Verbindungsform RO ein 
héheres Atomgewicht als 58.5 besitzt und in héchst geringem 
Grade bei der Reduktion von Oxyd im Wasserstoffstrom fliichtig ist. 

Bei Aquivalentbestimmungen kann man mit Sicherheit nach- 
weisen, ob von einem oder mehreren Decigramm Metall ein 
Milligramm, oder auch nur einige Zehntel Milligramm fliichtig 
gehen. Schwerlich wird man jedoch bei Untersuchung anorganischer 
Verbindungen durch Siedepunktsbestimmungen stets  feststellen 
kénnen, ob eine destillierbare Substanz, wie das Kohlenoxydnickel, 
durch geringe Mengen eines anderen Kérpers verunreinigt ist oder 
nicht, man miifste denn ganz betrichtliche Quantitaten der fliichtigen 
Verbindung zur Verfiigung haben. Man denke beispielsweise an die 
Darstellung von Tantal- und Titan-Verbindungen, zu deren Trennung 
man sich am besten immer noch der Marienacschen Methode der 
Krystallisation von Fluorsalzen bedient, obgleich Tantalchlorid bei 
241.6° und Titanchlorid schon bei 136° siedet. Trotz der mehr als 
100° betragenden Differenz der Siedepunkte der Chloride kénnen 
diese Kérper durch fraktionierte Destillation nicht von einander 
getrennt werden; das Tantalchlorid verfliichtigt sich betrichtlich 
schon gut 100° unterhalb seines Siedepunktes und geht mit dem 
Titanchlorid konstant itiber. Noch undurchfithrbarer ist auf diesem 
Wege beispielsweise eine Trennung von Niob und Titan, da Niob- 
chlorid trotz eines Siedepunktes von 240° schon bei 125° anfiingt 
sich zu verfliichtigen, und Nioboxychlorid sogar unterhalb  seines 
Schmelzpunktes vollstiindig verdampft. 

Der konstante Siedepunkt, wie man ihn an einigen Hundert 
Gramm einer destillierbaren anorganischen Verbindung beobachtet, 
ist noch kein sicherer Beleg dafiir, dafs nicht mit dem Hauptprodukt 
geringe Mengen einer Substanz, die weit unter ihrem Siedepunkt 
fliichtig ist, konstant mit iibergehen. 

Bei Untersuchung der oben beschriebenen 10 Fraktionen hinterblieb 
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schliefslich zumeist ein Metall vom ungefiihren Atomgewicht 58.1. 
Entweder kann man annehmen, dafs irgend eine fliichtige Beimengung 
bei der angewandten Versuchstemperatur im Wasserstoffstrom 
quantitativ sich verfliichtigt hat, und dafs das zuriickbleibende Nicke! 
ein Element mit dem Atomgewicht 58.1 ist. Oder es tritt unter 
den benutzten Versuchsbedingungen ein Gleichgewichtszustand nach 
einiger Zeit ein, und bei betrichtlich héherer Temperatur wiirde 
abermals teilweise Verfliichtigung des Metalles stattfinden. — Die 
Untersuchung der Nickelkohlenoxydfraktionen deutete ferner darauf 
hin, dafs bei fortschreitender Destillation etwas mehr von dem im 


Wasserstoff fliichtigen Anteile iibergeht. So wiesen besonders die 
I a 
letzten Fraktionen anfangs ein hohes R bei Uberfiihrung von Metal! 


in Oxyd auf, und vor allem fiel hier das Atomgewicht bei Uber- 
fiihrung von Oxyd in Metall verhiltnismiifsig schnell; es hatte den 
Anschein, als ob sich ein Kérper mit héherem Gewicht im Riickstand 
etwas angehiuft hatte. Wir untersuchten deshalb das Metall, welches 
nach Ausfiihrung obiger 10 Kohlenoxyddestillationen noch im Rohre 
zuriickgeblieben war. Dasselbe enthielt entsprechend den Angaben 
von L. Monp vornehmlich Kobalt und aufserdem noch einen Teil 
des angewandten, nach oben mitgeteilter Methode' gereinigten 
Nickels. 

Das Metall wurde in schwacher Salzsiure gelést, geringe 
Flocken von Kohle und von aufgenommener Kieselsiiure abgeschieden, 
die Lésung mit iiberschiissigem Cyankalium und einigen Tropfen 
Salzsiiure gekocht. Durch Hinzufiigen von Bromwasser wurde dann 
in finf Fraktionen gefallt; die lange ausgewaschenen Niederschliige 
erwiesen sich als vollstindig kobaltfrei und wurden von den letzten 
Mengen Alkalisalz befreit, indem man das getrocknete Oxyd bei 
méglichst gelinder Wiirme zu Metall reduzierte und dieses mit 
Wasser bis zum Verschwinden der letzten Spuren von Kaliumsalz 
auskochte. Die Metalle wurden dann im Wasserstoffstrom bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt. 

Die 1. Fillung, welche in dieser Weise aus dem Riickstand 
der Kohlenoxyddestillationen erhalten wurde, lieferte bei der Atom- 
gewichtsbestimmung folgende Werte: nk 

0.3903 g Metall ergab 0.4938¢ Oxyd; R= 60.34 


II 
0.4938g Oxyd ,  0.3887g Metall; R= 59.17. 


1 Diese Zeitschr. 2, 242. 
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Die 5. Fallung aus dem Riickstand der Kohlenoxydestillation 


ergab aus: tI 
0.0620¢ Metall...... 0.0775g Oxyd; R = 64.00 

Il 
0.0775g Oxvd ...... 0.0618 g Metall: R — 62.98. 


Der Riickstand von der Nickelkohlenoxyddestillation enthielt 


also in der That ein R > 58.6. Es steht dieses Ergebnis in Uber- 
einstimmung mit der Mitteilung, welche wir zuletzt tiber das Nickel 
machten.t. Auch die in jener Abhandlung mitgeteilten Versuche 
ergaben, gleich den oben beschriebenen Auskochungen? von Nickel 
mit Wasser, dafs das gereinigte Nickel vom gewdéhnlichen Atom- 
gewicht 58.6, welches Metall uns als Ausgangspunkt diente, einen 
Kérper mit betriichtlich héherem Atomgewicht in geringen Mengen 
enthilt. 

Ob diese Erscheinungen veranlafst werden durch die Anwesenheit 
irgend eines bekannten selteneren Elementes, von welchen geringe 
Beimengungen in verschiedenen Fiillen nur schwierig wirklich voll- 
stiindig vom Nickel entfernt werden kénnen, oder ob sie durch das 
Vorhandensein eines unbekannten Elementes bewirkt werden, liefs 
sich durch obige Versuche nicht feststellen. Dieselben zeigten jedoch, 
dafs das Nickel ein Atomgewicht besitzt, welches wahrscheinlich 
nicht gréfser als 58.1 ist. 

Ohne Zweifel kann man durch Reinigung eines Nickelmateriales 
verhiltnismiifsig leicht zu einem Metall gelangen, welches bei der 
Reduktion von Oxyd zu Metall ein Atomgewicht von 58.4, 58.5 
oder auch 58.6 —- 58.8 aufweist. So haben auch L. Monn, C. Langer 
und Fr. Quixcke,® als sie das Atomgewicht eines Teiles des 
als Kohlenoxydverbindung itibergehenden Metalles bestimmten, die 
Zahl 58.5 fiir Nickel erhalten. Man ist bisher bei Atomgewichts- 
bestimmungen ja hiufig so vorgegangen, dafs man lediglich beliebige, 
wechselnde Mengen eines gereinigten Atomgewichtsmateriales . zu 
den einzelnen Bestimmungen verwendete. In irgendwie zweifel- 
haften Fiillen darf man sich jedoch dieses bequemeren Weges nicht 
bedienen, sondern mufs die Erfahrungen verwerten, welche vor- 
nehmlich bei Untersuchung seltener Elemente gemacht worden sind. 
Fir das gereinigte Material, das zur Untersuchung dienen 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2027. 
* Siehe pag. 239—241 dieser Mitteilung. 
* Journ. chem, soc., (1890), 58, 749. 


ee 


soll, ist zunichst durch Fraktionierung nach verschie- 
densten Methoden und viele sorgfiltige Aquivalent- 
bestimmungen der einzelnen Fraktionen der Beweis der 
Einheitlichkeit beizubringen, d. h. in unserem Falle, dafs das 
Material in allen Teilen ein Nickel von gleichem Verbindungswewicht 
enthilt. Dann erst ist fiir ein derartiges Material das 
Aquivalentgewicht in iblicher Weise nach mehreren Me- 
thoden méglichst exakt zu ermitteln, nachdem man zugleich 
eingehendst die Zuverlissigkeit der anzuwendenden 
Methoden gepriift hat. 

Die oben mitgeteilte Untersuchung iiber das Nickel ist eim 
Versuch, in dieser Richtung vorzugehen. 

Zugleich méchten wir die Gelegenheit benutzen, um auf zwei 
Veréffentlichungen von P. ScutrzenperGER hinzuweisen, da in den- 
selben ahnliche Versuche mitgeteilt sind, wie auch wir sie im Laufe 
der Nickeluntersuchung angestellt haben. Scuit'TzENBERGER Zeigte 
im vergangenen Jahre,’ dafs bei der Reduktion von Nickelchlorid 
im Wasserstofistrom ein Teil des Metalles zugleich mit der ent- 
stehenden Salzsiure fliichtig ging. 

Er sprach die Vermutung aus, dafs bei dieser Reaktion geringe 
Mengen einer fliichtigen Verbindung NiH,, oder NiHCl, oder NiCl, (HCl) 
entstehen. Auch wir beobachteten vor lingerer Zeit betrichtliche 
Verfliichtigung bei der Einwirkung von Wasserstoff auf Nickelchlorid 
und kénnen die von ScuiirzEnBperGer beschriebene Erscheinung 
bestitigen. Zur Auslegung derselben ist vielleicht in Betracht zu 
ziehen, dafs W. Sprinc® vor kurzem gezeigt hat, wie bei der 
Reduktion von Nickelchlorid durch Wasserstoff in der Hitze ein Teil 
des entstehenden Metalles im Moment der Reduktion sich in einer 
Art von ,allotropischem* Gaszustand befindet. Vielleicht werden 
geringe Mengen des im Gaszustand befindlichen Metalles durch den 
iiberschiissigen Wasserstoff mechanisch mit fortgefiihrt,® oder es wird 
trotz der Gegenwart von iiberschiissigem Wasserstoff die Bildung 
einer der von ScHUTZENBERGER vermuteten Verbindungen erleichtert, 
weil Gelegenheit zur Einwirkung von Salzsiuregas auf Nickel im 
Gaszustande gegeben ist. 





' Compt. rend., 118, 177—179. 

* Diese Zeitschr. 1, 240, 

* Es ist bekannt, wie schwer in manchen Fallen auch sehr verschiedenartige 
Gase wirklich quantitativ voneinander zu trennen sind. 














— 954 — 


Nach einer zweiten, vor kurzem erschienenen Mitteilung! stellte 
ScutTzENBERGER Nickeloxyd durch Erhitzen von Sulfat dar und 
ermittelte das Nickelatomgewicht durch vollstindige Reduktion 
solchen Oxydes. War das Oxyd bei Rotglut dargestellt, so lieferte 


II 
es bei der Reduktion ein R = ca. 58.5, wurde es dagegen bis zur 


Weifsglut erhitzt, dann gewogen und reduziert, so ergab es ein 


II 
R = 60.0. ScutTzenBerGer giebt der ersteren Zahl den Vorzug, 


da nach seinen Versuchen bei Rotglut erhitztes Nickeloxyd Sauerstoff 
verliert, wenn es ohne Beeinflussung reduzierender Flammengase zur 
Weilsglut erhitzt wird. 

Sauerstoffverlust konnten wir durch irgend eine direkte Me- 
thode nicht bestitigen, méchten jedoch darauf hinweisen, dafs ein 
Oxyd, welches durch schwaches Gliihen von Nickelsalz dargestellt 
ist, zumeist ein feines Pulver bildet, das haufig hygroskopisch ist, 
dafs dagegen Nickeloxyd beim Erhitzen auf Weifsglut zusammenbackt 
und dann weniger hygroskopisch und exakter wigbar ist. Sicherlich 
tragen auch die Beobachtungen von ScutTzENBERGER dazu bei, 
zur allmihlichen Erreichung eines unanfechtbaren Atomgewichtswertes 
fiir das Nickel zu verhelfen. 


Chemisches Laboratorium d. kgl. Akademie d. Wissenschaften zu Miinchen. 


* Compt. rend., 114, 1149—1154. 








Ueber Pentahalogenverbindungen der Alkalimetaile 
von H. L. Wexrs und H. L. Wueeuer, 
nebst ihrer Krystallographie von 8. L. Penrrey.' 


Mit 7 Figuren im Text. 


Im Verlaufe unserer Untersuchungen tiber die Alkali- Tri 
halogenide? gelangten wir auch zu den Verbindungen CsCl. Cl,J, 
RbCI.Cl,J und KCI1.Cl,J. Das Kaliumsalz ist schon lange von 
Fitnou*® beschrieben worden. Dieser Autor stellte auch den Kérper 
NH,C1.Cl,J dar und erhielt eine ihnliche Magnesiumverbindung, 
wahrscheinlich von der Zusammensetzung MgCl, .2Cl,J.5H,O. Aber 
er machte keine weiteren Versuche, in gleicher Weise die analogen 
Salze des Natriums und anderer bekannter Metalle darzustellen. 

Aus dem besonderen Verhalten des Ciisium-Tribromids und Tri- 
jodids, welches in den friiheren* Abhandlungen erwiihnt wurde, ging 
hervor, dafs noch ein héheres Bromid resp. Jodid existieren miisse. 
Letztere wurden nun als Pentahalogenide identifiziert. 

Im Zusammenhang mit diesen Kérpern haben wir aufserdem das 
Natrium- und Lithium-Analogon von Frnxow’s Salz dargestellt. Diese 
unterscheiden sich von allen anderen Polyhalogenverbindungen, welche 
wir untersucht haben, durch ihren Gehalt an Krystallwasser. 

Eine grofse Zahl anderer Alkali-Pentahalogenide ist theoretisch 
méglich; aber wir konnten, obgleich wir zahlreiche Versuche zur 
Darstellung der am meisten versprechenden Verbindungen durch- 
fihrten, nicht zu dem gewiinschten Ziele gelangen. Es mag darauf 
hingewiesen werden, dafs wir besondere Anstrengungen machten, 
ein Kalium- und Rubidium-Pentajodid zu erhalten. 


CsJ,. 


Der Kérper bildet sich in unreiuem Zustand als eine schwarze, 
gegen 73° erstarrende Fliissigkeit, wenn man Cisiumtrijodid mit 
heifsem Wasser, oder festes Jod mit einer heifsen Lésung von Cisium- 
jodid behandelt. Alle kiinstlichen Gemische von Cisiumtrijodid und 


‘Ins Deutsche iibertragen von F. W. Scumipr. 
* Diese Zeitschr. 1. 85 und 93, sowie 97. 

3 Journ. Pharm. 26. (1839). 481. 

* Diese Zeitschr. 1. 93, 97. 
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Jod, welche von CsJ, bis CsJ, in der Zusammensetzung variierten, 
schmelzen durchweg bei der gleichen Temperatur von ungefaihr 73°. 
Daraus geht hervor, dafs die Zusammensetzung der schwarzen Flissig- 
keit nicht durch ihren Schmelzpunkt kontrolliert werden kann. 

Cisiumtrijodid, welches in Alkohol sparlich léslich ist, wird sehr 
viel leicht léslicher in diesem Liésungsmittel bei Gegenwart von zwei 
Atomen Jod auf ein Molekiil des Salzes. Eine analog bereitete, sehr 
konzentrierte Lésung giebt beim Abkiihlen Krystalle des Pentajodides, 
aber ein weit besseres Produkt wird erhalten, wenn man _ iiber 
Schwefelsiure eindunstet, wobei ein kleiner Uberschufs von Jod 
angewandt wurde, um den Verlust durch Verdampfen auszugleichen. 
Die Krystalle sind gut ausgebildet und besitzen eine glinzend schwarze 
Farbe. Sie kénnen von Jod-Krystallen, welche sich manchmal bei 
Anwendung eines zu grofsen Uberschusses dieser Substanz abscheiden, 
leicht unterschieden werden durch ihre Sprédigkeit sowohl, wie durch 
ihre Form. Der Kérper schmilzt unscharf bei 73°. An der Luft 
verliert er Jod ungefiihr so rasch, wie Jod selbst sich verfliichtigt. Er 
enthilt weder Wasser noch Alkohol. 

Drei Proben der Krystalle, welche rasch zwischen Papier ge- 
trocknet wurden, gaben bei der Analyse folgende Zahlen: 


Dargestellt Durch Verdampfung; Berechnet 
durch Abkiihlen. verschiedene Produkte. fiir CsJ,. 
Casium 15.20 20.96 16,02 17.32 
Jod — —_— —- 82.68 

Cs Br,,. 


Wenn eine konzentrierte Lésung von Cisiumbromid mit einem 
grofsen Uberschuls von Brom aufgeschiittelt wird, so findet keine 
Abscheidung von Cisiumtribromid statt, wie in jenem Fall, in welchem 
man die hierfiir theoretische Menge Brom verwendet. Ein grofser 
Teil des Cisiumbromides geht in dem filiissigen Brom in Lésung, 
und sobald eine geniigende Menge von Cisiumbromid aufgenommen 
ist, wird die Farbe der Fliissigkeit heller als die des Broms selbst. 

Eine in dieser Weise dargestellte Lésung von Cisiumbromid in 
Brom itiberliefs man der freiwilligen Verdampfung unter 0°. Schliefslich 
schied sich eine dunkelrote feste Substanz aus, welche zur Ana- 
lyse bei der gleichen Temperatur zwischen Papier geprefst wurde. 
Nachdem das anhaftende Brom entfernt war, gab die Substanz sehr 
rasch dampfformiges Brom ab. 
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Berechnet 
Gefunden. fir CsBr,. 
Cisium 29.93 24,95 
Brom — 75.05 
Die Analyse stimmt mit der Formel CsBr, so gut, als bei der 
grofsen Unbestindigkeit der Verbindung erwartet werden konnte 


CsCl. CLI. 


Diese Substanz lifst sich darstellen durch Auflésen yon 40g 
Casiumchlorid in einem Gemisch von 600 ccm Wasser und 200 ccm 
konzentrierter Salzsiiure, welchem 30g Jod (ein Atom) zugegeben 
worden, und Durchleiten von Chlor bis zur Sittigung. 

Wahrend der Operation wird die Temperatur hinreichend hoch 
erhalten, um jede der etwa ausfallenden gelben Verbindungen wieder 
aufzulésen; schliefslich kiithit man zum Krystallisieren ab. Die An- 
wendung von Salzsiiure verhindert eine gleichzeitige Bildung, resp. 
Fillung eines sauren Cisiumjodates. 


Berechnet 
Gefunden. ftir CsCl. C),J. 
Casium 32.44 33.09 
Chior 34.79 35.32 
Jod $1.11 31.59 


Die Krystalle haben eine blafs orangegelbe Farbe. Sie bilden 
diinne Prismen, welche gewohnlich in paralleler Richtung in Form 
plattenihnlicher Gruppen) angeordnet sind. Der Kérper ist nur 
spirlich in Wasser léslich und kann daraus unter geringer Zersetzung 
umkrystallisiert werden. An der Luft ist er fast vollkommen bestandig. 
Beim Erhitzen wird er augenscheinlich umgewandelt in CsCl. ClJ, 
denn er schmilzt in der offenen Kapillare wie diese Substanz bei 
238° (unkorrigiert). 


RbCl. UW. 


Der Kérper kann bequem bereitet werden, wenn man 40g Jod 
zu einer fast gesiittigten Liésung von 38g Rubidiumchlorid hinza- 
fiigt und durch die Flissigkeit Chlor bis zum Vorwalten des letzteren 
hindurchleitet. Die Fliissigkeit erwirmt sich durch die eintretende 
Reaktion, und beim Abkiihlen erhiilt man grofse orangegelbe Platten. 


Berechnet 
Gefunden. fir RbC1.Cl,J. 
Rubidium 24.12 23.63 24.11 
Chior 39.00 o 40,05 
Jod 35.31 — 35.83 


Z. anorg. Chem, II. 17 
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Die Verbindung ist léslich in Alkohol und wird von Ather nicht 
angegriffen. Beim raschen Erhitzen in der offenen Kapillare schmilzt 
sie unter teilweiser Zersetzung bei 213° (unkorrigiert) und wird gegen 
270° vollkommen weifs. Diese Zahlen stimmen durchaus mit dem 
Schmelzpunkt und der Temperatur des Weifswerdens von RbC1.Cl, 
so dafs sicherlich zunichst ein Verlust von zwei Atcmen Chlor 
eintritt, bevor weitergehende Zersetzung stattfindet. In Anbetracht 
dieser Thatsache ist es bemerkenswert, dafs, wenn zwei Proben 
von RbCI.Cl,J und RbCI.CIJ nebeneinander der Luft wahrend 
dreier Monate ausgesetzt werden, die Verbindung mit gréfserem 
Chlor-Gehalt fast vollstindig zersetzt ist, wihrend die andere beinahe 
unverindert bleibt. Es ist daher wahrscheinlich, dafs RbC1.Cl,J bei 
gewohnlicher Temperatur zerfallt, indem ClsJ als Ganzes ent- 
weicht, wogegen beim Erhitzen eine andere Zersetzung Platz greift. 


KCl. CJ. 


Diese Verbindung, welche Finnon zuerst beschrieb, ist dar- 
gestellt worden wegen eines genaueren Studiums ihrer Krystallform. 
Sie wird leicht erhalten nach der bei der entsprechenden Rubidium- 
Verbindung angegebenen Methode. Die beim Abkiihlen sich aus- 
scheidenden Krystalle haben die Form sehr diinner Nadeln, aber 
durch Verdampfen ihrer Mutterlauge bei gewohnlicher Temperatur 
bilden sich dickere, fiir Messungen brauchbare Prismen. 


Berechnet 
Gefunden. fiir KCl. Ci,J. 
Kalium 11.98 12.66 
Chlor 45.31 46.10 
Jod 42.50 41.23 


NaCl. Cl,J.2H,0. 


Um diesen Kérper darzustellen, werden Chiornatrium und Jod 
in den berechneten Mengen mit so viel Wasser, dafs es auch beim 
Erwirmen zur Auflésung des Chlornatriums nicht geniigt, zusammen- 
gebracht; hierauf leitet man bei gelinder Wirme Chlor bis zur 
Siittigung durch die Mischung und filtriert die noch warme Fliissig- 
keit. Das Filtrat giebt beim Abkihlen auf niedere Wintertemperatur 
ein Haufwerk diinner Nadeln; durch Abdampfen im Exsiccator 
erhalt man jedoch bessere Krystalle. Letztere lieferten, nach raschem 
Trocknen zwischen Papier, bei der Analyse folgende Resultate : 
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Berechnet fiir 
Gefunden. NaCl. Cl,J.2H,0. 


Natrium 7.17 7.01 
Chior 42.92 43.29 
Jod 38.23 38.71 
Wasser 12.84! 10.97 


Das Wasser bestimmte man durch direktes Wigen im Chlor- 
calciumrohr, wobei die Halogene durch ein erhitztes Gemenge yon 
Bieioxyd und Bleichromat zuriickgehalten wurden. 

Der Kérper wird an der Luft rasch zersetzt. Er schmilzt 
langsam zwischen 70 und 90° und wird gegen 115° weifs. Starker 
Alkohol, sowie Ather zersetzen ihn. 


LiCl. ClyJ 4H, 0. 


Man stellt es dar durch Zugeben von 60g Jod zu einer heifs 
gesittigten Lésung von 20g Lithiumchlorid in verdiinnter Salzsiiure, 
Sittigen mit Chlor und Abkiihlen. Eine grofse Menge von langen, 
gelben Nadeln wurde erhalten. Beim Verdunsten der Mutterlauge 
im Exsiccator schieden sich gréfsere Prismen ab. 


Berechnet fiir 


Gefunden. LiCl]. Cl,J .4H,O. 
Lithium 2.03 2.16 2.01 
Chlor 39.96 39.94 40.80 
Jod 37.54 36.77 36.49 


Wasser 20.93 — 20.68 


Lafst man. die Substanz an der Luft liegen, so zerfliefst sie 
rasch unter Bildung einer gelben Flissigkeit. Letztere verliert nach 
und nach ihre Farbe, indem schliefslich eine Liésung von Lithium- 
chlorid zuriickbleibt. Der Kérper schmilzt zwischen 70 bis 80° und 
wird weifs gegen 180°. Die Krystalle dieser Verbindung wurden 
nicht gemessen. 


Krystailographische Eigenschaften. 


Das Krystall-System von CsJ, ist triklin. Durch langsames Ver- 
dunsten seiner Lésung im Exsiccator resultierten Krystalle von fast 
10mm Durchmesser. Krystalle von zwei Darstellungen wurden unter- 
sucht; bei der einen herrschte der in Fig. 1 gezeigte Habitus vor, 
wahrend die Krystalle der zweiten etwas mehr modifiziert waren, 
wie in Fig. 2 und 3. 





4 In einer besonderen Portion bestimmt. 














Fig. 1. 


Beobachtete Formen sind: 


a, 100, +i d, O11, 1-¢ 0, 311, 3-3" 
c, 001, O f, 041, 44’ a, 341, —4-4' 
m, 110, I’ e, O21, 24 y, 341, 4-4’ 
M, 110, I p, 311,—3-3' 


Das Axen-Verhiltnis gestaltet sich folgendermafsen: 


a@:b:¢ =0.9890:1 : 0.42765 
« = 96° 56’ B = 89° 553’ y = 90° 213° 


Die Krystalle gaben im Goniometer gute Refliexionen. In den 
folgenden Tabellen sind die Messungen, welche als Grundlage 
gewihlt wurden, mit einem Sternchen bezeichnet: 


Gemessen. Berechnet, Gemessen. Berechnet. 
an ¢, 100001 =*90° 2’ cam, 001.110 = 85" 8 85° 9 
m ~ M, 1104110 =*89° 47° c AM, 001.110 = 85° 7 85° 73° 
aA m, 1004110 =*44° 43) eam, 021.110 = 65° 9° 65° 3° 
cA e, 001A021 —*43° 26’ eAM, 021A110=65° 8 65°18’ 
en d, 0214011 —*65° 25’ dam, 0114110=70° 3’ 70° 2° 


aa M, 100A110= 45° 4 45° 4 daAM, O11A110=70° 6 70° 4 
a~ e, 100A021 = 90° 6 90°16’ pAm, 3114110 =40°41' 40° 41’ 
a~ d, 100011 = 89°57 89°54’ «fxd, 041011 = 32°30’ 32°373° 
aA p, 100A311= 41918’ 41°19 @Am, 3414110 = 25°46 = 25° 444 
an 0, 1OOA311= 41°31 41°25°) yA M,341~110 = 25°56 =—25 52" 
Lip Das CsCl.Cl,J krystallisiert monoklin. Bei zahlreichen 
17 LZ) Krystallisationen wurde dieses Salz immer in Nadeln erhalten, 
| | “|| welche manchmal eine Linge von tiber 20 mm und den 


| || Habitus in Fig. 4 besafsen. 


| ¢ Beobachtete Formen: 
} |« “o "s is 
~ i b, 010, i-3 p, 212, —1-2 s, 211, 2-2 
| | i, 210, q, 211, —2-2 d, 041, 4-1 
ai 
.s 
we 4 Das Axen-Verhiltnis ist folgendes: 


Fig. 4. a:b: e=0.9423:1:0.4277, 8100 ~ 001 = 86° 20’ 





= O60 


Gemessen. Berechn. Gemessen. Berechn 
L Al, 210A. 210= *50° 22’ l As, 210 ~ 211 —28°35' = 28" 84 
1 A p,210 ~212= *44°51' p ~ p, 212 ~ 212 = 32°59 33° 2 
p ~ 8, 212 ~ 211 = *106° 35’ p ~ b, 212 ~010=73°31' 73°29 


Lng 20A211= 27° 3 287°7 8 bAd, O10 A 041-381" 0 30°21 


Das Krystall-System von RbCI.Cl,J_ ist 
monoklin. Dieses Salz wurde sehr oft um- 
krystallisiert, wobei es immer in Platten von 


ME 
manchmal iiber 20 mm Breite, aber  selten \ 
* 


‘ 


1mm Dicke zuriickblieb. Den Habitus zeigt Tie 
Fig. 5. 
Fig. 5. 
Beobachtete Formen: 
b, 010, i-i m,110, J s, 111, 1 
c, 001, O p, 111, —1 
Das Axen-Verhiltnis ist folgendes: 
&:b:e= 1.1390: 1: 1.975, = 100 ~ 001 = 67°63 
Gemessen. Gemessen. Berechnet. 
e ~ m,001 A 110 = *74° 26’ ec A 8, OOL A 111 = 82° 12° 82° 15’ 
e ~ p, OO1 A 111 = *55° 20° 8s Am, 111 A 110 = 23° 20’ 23° 19° 
p ~p, 111 ~ 111 = *76°21' p~™m, 111 ~ 110=19° 5° 19° 6’ 


Im Polarisations-Mikroskop zeigen die Blittchen Auslischung 
parallel ihren Diagonalen, Im konvergenten Licht ist das Ring- 
system nicht sichtbar, aber ein dunkler Balken kreuzt das Feld in 
der Richtung der Symmetric-Ebene zum Beweis, dafs das Clino- 
Pinacoid Ebene der optischen Axen. 

Der Krystall-Habitus und die Axen-Verhiiltnisse von CsCl. Cl,J 
und RbC1.Cl,J sind derart verschieden, dafs alle Versuche, irgend 
welche Abnlichkeit oder mathematische Beziehung aufzufinden, fehl- 
schlagen miissen. Wir haben uns bemiiht, eine etwa vorhandene, 
versteckte Beziehung zu entdecken, indem_ wir verschiedene 
Krystallisationen von Lésungen, welche beide Salze_ enthielten, 
untersuchten. So wurde jede Form fiir sich oder ein Gemisch von 
beiden erhalten, aber es konnten keine Krystalle einer intermediiren 
Form beobachtet werden. Eine ungemischte Krystallisation vom 
Habitus und den Winkeln des CsCl.Cl,J enthielt ungefihr sechzehn 
Prozent von RbC1.Cl,J, wihrend in einer anderen vom Habitus und 
den Winkeln des RbCI1.Cl,J gegen elf Prozent von CsCl.Cl,J vor- 
handen war. 





Ae _. ie 
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Diese Resultate zeigen, dafs isomorphe Mischungen jeder Form 
darstellbar sind, abhingig von dem Vorherrschen des einen oder 
anderen Salzes; hierbei fiihrt uns das Nichtvorhandensein einer inter- 
mediiren Form oder mathematischer Beziehungen zwischen den 
beiden Arten von Krystallen auf den Gedanken, dafs die Verbindungen 
dimorph auftreten. 
ai Das KCl.Cl,J krystallisiert monoklin. Wenn man eine 

‘|| warm gesittigte Lésung krystallisieren lifst, resultiert 
| _ das Salz meistens in feinen nadelférmigen, und zwar zu 

\ kleinen Krystallen, um gemessen werden zu kénnen. 
maim Durch langsames Verdunsten im Exsiccator bei gewohn- 

|| licher Temperatur erhalt man aber gedrungene Prismen 
| von iiber 20 mm Linge und 2 mm Durchmesser, welche 
‘| den Habitus in Fig. 6 besitzen. Dieselben gaben aus- 
| |-* gezeichnete Reflexion und liefsen sich bei niederer 


Fig. 6. |Temperatur (0°) ohne Schwierigkeit messen. 


| 
rt 
| 


| 
| 


| 
| 


Beobachtete Formen sind: 


a, 100, i-2 n, 120, #-2 
m, 110, I d, 023, 34 


Das Axen-Verhiltnis betrigt, wie folgt: 
a:b: é= 0.9268 : 1: 0.44725, 8 = 100 ~ 001 = 84° 18° 


Gemessen. Gemezssen. Berechnet. 
m~ m,110 ~ 110 = *85° 22 a ~ d,100 A 023 = *84° 32’ 
d ~ d,023 ~ 023 = *33° 3’ n ~n, 120 ~120= 56°58' 56°56’ 


Die Stellung und die Krystall-Symbole, welche fiir dieses und 
das entsprechende Ciisium-Salz in Anwendung kamen, wurden so 
gewiihlt, um eine Ahnlichkeit der Axen-Verhiltnisse darzulegen. 
Beide Salze gleichen sich im prismatischen Habitus, aber die Formen, 
welche sie zeigen, sind bei beiden durchaus verschieden. Wenn 
wir nicht diese Ahnlichkeit in den Axen-Verhiltnissen darlegen 
wollten, kénnte die Krystallographie beider Salze etwas vereinfacht 
werden, indem man dem oberen Doma d die einfacheren Indices 011 
gibt und das Prisma wie die Pyramiden des Ciisium-Salzes als 
zum Ganzen gehérig betrachtet, anstatt diese zu der makrodiagonalen 
Reihe zu rechnen. 

Die wasserfreien Pentahalogenide der Alkalimetalle bilden keine 
wohl definierte krystallographische Reihe, obgleich Beziehungen 
zwischen drei derselben vorhanden sind, welche uns mehr als nur 
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zufillig erscheinen. Diese Ahnlichkeit geht aus der folgenden 
Tabelle hervor: 


CsCl.Cl,I monoklin &:b:¢=0,9423:1:0.4277, § = 86° 20 
KCI. CI,I a &: 6: ¢= 0.9268 : 1 : 0.44725, 8 = 84° 18’ 
nas a:b: c= 0.9890 : 1 : 0.42765 

CsI trikli * 

= “ a = 96° 56’, 8 = 83° 56}, y = 90° 213° 


Das NaCl.Cl,J.2H,O krystallisiert rhombisch. Beim —_-7 
langsamen Verdunsten seiner Lisung im Exsiccator bilden <»/ » 
sich Krystalle von iiber 10 mm Linge und dem Habitus 
in Fig. 7. 


m | m 6 
Beobachtete Formen sind: | 
b, 010, &-i p, 111, 1 pis 
m, 110, I d, 021, 2-i o6 Ae 
i“ NF 
Das Axen-Verhiiltnis betriigt: ant ” 
ig. é. 


a:b:¢—0.6745 : 1: 0.5263. 


Die Krystalle wurden bei einer 0° nahe liegenden Temperatur 
gemessen und gaben ausgezeichnete Bilder. 


Gemessen. Gemessen. Berechnet. 
m ~ m, 110 ~ 110 = *68° 0" m ~ b,110 ~ 010 = 56° 0° 56° 0’ 
m ~ p, 110 ~ 111 = *46° 44 b A d,010 ~ 021 — 43° 29° 43° 32° 


Sheffield Scientific School, April 1892. 














Referate. 


Allgemeine und physikalische Chemie. 


Chemische Laboratoriumsversuche, von A. von Kavecsinszxy. (Zeitschr. 
physik. chem. Unterr. 5, 25—27.) 

Verfasser beschreibt einen einfacben Destillierapparat zur Herstellung an- 
nahernd chemisch reinen Wassers, sodann ein Wassergeblise, welches nur einen 
sehr kleinen Wasserdruck erfordert, endlich eine Vorrichtung fir luftdichte Ver- 
bindungen bei Anwendung der Quecksilberluftpumpe. Hofmann. 
Ein Versuch itiber die Darstellung des Wassergases, von R. Lipxe. 

(Zeitschr. physik. chem. Unterr. 5, 118—123.) 

Derselbe gestattet, das in der Technik angewandte Verfahren in einfacher 
Weise zu demonstrieren. Hofmann. 
Uber die Einwirkung des Schwefels bei Gegenwart von Wasser auf die 

Salze mehrbasischer Sauren, von J. B. Senperens. (Bull. soc. chim. 
(1892), [3], 7, 511—516.) 

Ebenso wie Verfasser friiher (Bull. soc. chim. 6, 800) in dem Grade und in 
der Geschwindigkeit der Zersetzung von Salzen einbasischer Siuren durch 
Schwefel und Wasser einen Mafsstab fiir die Aciditét derselben verschiedenen 
Basen gegeniiber gewann, so gelingt es ibm jetzt bei den mehrbasischen Sauren, 
auf dieselbe Weise die wechselnde Starke der sauren Gruppen festzustellen. So 
lifst sich z. B. nachweisen, dafs in den Trialkaliphosphaten die eine Halfte Alkali 
fest, die andere locker gebunden ist, wahrend in den entsprechenden Erdalkali- 
phosphaten */s der Base fest und '/s weniger fest gebunden ist. Die Unter- 
suchung, welche sich auf eine ganze Reihe von Salzen mehrbasischer Sauren 
und ihre Zersetzungsprodukte erstreckt, kann hier im einzelnen nicht wieder- 
gegeben werden. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Affinitatsgréfsen der Sauren, von Eccen Letimann und Jonannes 

Scuitremann. (Lieb, Ann. 270, 208—235.) 

Verfasser bestimmen dieselben, indem sie m. Oxyanthrachinon als Normalsaure 
in alkoholischer Lésung auf die Baryum- resp. Kaliumsalze der zu untersuchenden 
Siure wirken lassen und auf spektrophotometrischem Wege ermitteln, wieviel 
Oxyanthrachinon und wieviel zugesetztes Salz unverindert geblieben sind. Die 
hieraus nach dem Guippere-Waaceschen Gesetz ermittelten Konstanten: 


) (Salz der Séure) x (Oxyanthrachinon) 
(( )xyanthrachinonsalz >< (Saure) 
Parallelismus mit den nach dem elektrischen Verfahren ermittelten Werten, weshalb 
Verfasser allen bisher ermittelten Affinitétsgréfsen die ihnen zugeschriebene all- 
gemeine Giltigkeit absprechen. Hofmann. 
Photometrische Untersuchungen, von 0. Lummer und E. Bropuen. (Zeitschr 
Instr..Kunde 12, 132—139.) 

Verfasser beschreiben ein neues Spektralphotometer, welches sich dadurch 
von den bisherigen Apparaten unterscheidet, dafs statt der Einstellung zweier 
Felder auf gleiche Helligkeit das Kontrastprinzip (Zeitschr. Instr.-Kunde (1889), 
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461) mit Hilfe eines aus zwei rechtwinkeligen Glasprismen bestehenden Wirfels in 
Anwendung kommt. Um das auf den Kollimatorspalt auffallende Licht in mets- 
barer Weise zu schwichen, ohne die Spaltweite zu Andern, kann ein sektoren- 
artiger Ausschnitt zwischen Lichtquelle und Spalt in schnelle Rotation versetzt 
werden. Hofmann. 
Einrichtung der Spalten an Polarisationsphotometern, um auch ohne 
Achromatisierung der Kalkspathprismen vollstindige Achromasie 
der Grenzlinie zu erhalten, von 8S. Czapsxi. (Zeitschr. Instr.Kunde 
12, 161—162 ) Hofmann. 
Zur Absorption des Lichtes durch Natriumdampf, von Merxe.sacn. 
Zeitschr. physik. chem. Unterr. 5, 253.) 
Vor einer durch Kochsalz gefirbten Oxydationsflamme eines Bunsenbrenners 
wird eine Kugelréhre mit Natriumdimpfen gefillt (Erhitzen eines Stickchens von 


metallischem Natrium), wodurch dieselbe dunkel erscheint. Hofmann. 
Ein Intensivnatronbrenner, von H. vu Bors. (Zeitschr. Insty.-Kunde 12, 
165—167.) 


Aus einem Gemenge von Natriumbichromat, Natriumbromid und Traganth 
werden Stifte angefertigt, welche mit ihrer Spitze in den heifsesten Teil der 
Geblisetlamme reichen. Hofmann. 
Uber die thermischen Eigenschaften der Dimpfe, von A. Barerit. (Ann. 

Chim. Phys. (6), 26, 394—425.) 

Gesamtwairme der Dimpfe, von Cu. Antorns. (Ann. Chim. Phys. (6), 26, 
426—432.) 

Uber die Bildungswirme des Hydrazins und der Stickstoffwasserstoff- 
séure, von Bertrsetor und Maricnon. (Bull. soc. chim. (1892), (3), 7, 
423—495.) 

Uber die Bildungswirme der Permolybdate und der Permolybdinsiure, 
von KE. Péenarp. (Compt. rend. 115, 227—229; vgl. diese Zeitschr. 
Il. Ref. S. 111.) 

Die spezifische Warme der Atome und ihre mechanische Konstruktion, 
von G. Hixricus. (Compt. rend. 115, 239—242.) Rich. Jos. Meyer. 





Anorganische Chemie. 


Uber die Zusammensetzung des Wassers und das Volumgesetz von 
GAY-LUSSAC, von A. Lepuc. (Compt. rend. 115, 11—44.) 

Die Dichte des Sauerstoffs, auf Wasserstoff bezogen, ist genau 15.90; das fiir 
den Sauerstoff angenommene Atomgewicht 15.96 mufs also zu hoch sein und ist 
nach den Atomgewichtsbestimmungen des Verfassers auf 15.88 zu reduzieren. 
Danach waren die Srasschen Zahlen mit dem Faktor 0.995 zu multiplizieren. 
Hierin liegt zugleich eine Bekriftigung des Gay-Lussacschen Gesetzes, welches 
mit den alten Zahlen nur annahernd Geltung hatte. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Anwendung von komprimiertem Sauerstoff in der kalori- 

metrischen Bombe, von Bertuetor. Ann. Chim. Phys. [6), 26, 559—560.) 
Einige neue Beobachtungen tiber die Anwendung der kalorimetrischen 
Bombe, von Berrueior. (Compt. rend. 115, 201—203.) 
Uber die Einwirkung des Stickstoffoxyds auf Metalloxyde, P. Sanarier 
und J. B. Senperens. (Compt. rend. 114, 1476—1497.) 
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Uber die Einwirkung des Stickstoffoxydes auf Metalle und Metalloxyde, 
von P. Sapatiger und J. B. Senperens. (Bull. soc. chim. (1892), {3}, 7, 
502—607.) 

Abgesehen von der oxydierenden Wirkung des Stickstoffoxyds, welche der 
Gegenstand einer friheren Arbeit war, (vgl. diese Zeitschr. 1, 111, Ref.) kommt 
demselben unter gewissen Bedingungen auch eine reduzierende Wirkung auf 
verschiedene Metalloxyde zu. Rich. Jos. Meyer. 


Uber anorganische Derivate des Phenylhydrazins, von A. Micnaeuis. 
(Lieb, Ann. 270, 108—113.) 

Die Resultate dieser Untersuchung bestatigen fiir die schweflige und phos- 
phorige Saure die Formeln HSO,.0OH resp. HPO(OH),,. Hofmann. 
Untersuchungen tiber die Uherschwefelsaure und ihre Salze, von BerTHevor. 

(Ann. Chim. Phys. (6), 26, 526—555 und Bull. soc. chim. (1892), 417—422.) 

Im wesentlichen eine Wiedergabe der in den Compt. rend. 114, 875—883 
verdffentlichten Arbeit. (Ref. s. diese Zeitschr. 1, 461.) Rich. Jos. Meyer. 
Darstellung und Eigenschaften des Kohlenstoffprotojodiirs, von H. Moissan. 

(Compt. rend. 115, 152—1565.) 

Das Kohlenstofftetrajodiir zersetzt sich unter der Kinwirkung des Sonnen- 
lichtes oder der Wirme in Jod und in glainzende gelbe Nadeln von Kohlenstoff- 
protojodir C,J,; zur Darstellung des letzteren wird das Tetrajodir in Chior- 
kohlenstoff — oder Schwefelkohlenstofflésung in der Kilte mit Silberstaub 
reduziert. Das Protojodtir schmilzt bei 185°, ist sublimierbar, léslich in Alkohol 
und Ather, wird von Wasserstoff bei 200° nicht reduziert und von Kalium- 
permanganat-, Chromsdurelésung und Salpetersiure selbst beim Kochen nicht 
angegriffen. - Rich. Jos. Meyer. 

Uber einige Salze der Unterphosphorsaure, von C. Rammersperc. (Journ. 

prakt. Chem. (1892), 153—160.) 

Vermischt man Lésungen von LiCl und normalem Natronhypophosphat 
(1 T.:2.5Tle.), oder lést man in freier Unterphosphorsiure so viel Lithioncarbonat, 
dafs die Flissigkeit noch stark sauer reagiert, so krystallisiert das Salz Li,P,0, 
+ Taq aus; die Mutterlauge liefert das sayre Salz HLiPO,-+ aq. Das Salz 
TI,PO, scheidet sich beim Neutralisieren einer heifsen Lésung der Saure mit 
Thalliumkarbonat in seideglanzenden Nadeln ab, das sanre Salz hat die Zusammen- 
setzung 2HTIPO,.TI,PO,. Das normale Barytsalz BaPO, wird aus der Lésung 
in Sauren durch NH, gefallt, das saure Salz H,BaP,O, + 2aq krystallisiert aus 
der Lésung des normalen in Chlorwasserstoffsiure. MgPO, + 6aq wird mit 
MgSO, aus der Lisung des normalen Natronsalzes gefallt; erhitzt man es mit 
Essigsiure und etwas Salzsiure, so entsteht MgPO,+12aq. Analog wird das 
Berylliumsalz: 2BePO, + 3aq erhalten. Erhitzt man die Hypophosphate unter 


ii II 
Luftabschlufs, so zersetzten sie sich nach der Gleichung 7RPO, = 3R,P,0, + RP. 
Rich. Jos. Meyer. 
Uber ein Phosphorstickstoffbromiir, von A. Besson. (Compt. rend. 114, 

1479— 1481.) 

Aus der Verbindung PBr,.9NH, wird durch Erhitzen mit einem Uberschuls 
von PBr, im geschlossenen Rohr auf 250—275° das Phosphorstickstoffbromiir, 
PBr,N erhalten: farblose, rhomboedrische Krystalle, Schmelzpunkt 188—190°, 
unléslich in Wasser, sublimierbar. Ahnlich wird das entsprechende Phosphor- 
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stickstoffchloriir: PCl,N aus Phosphorpentachlorid-Ammoniak dargestellt. (Verg!. 
Besson. Compt. rend. 114, 1264; Ref. d. Zeitschr. 1, 462.) 
Rich. Jos. Meyer. 
Doppelchlortire aus Chlorlithium und den Chlortiren der Mangangruppe, 
von A. CHassevant. (Compt. rend. 115, 113—115.) 

Es werden die Doppelchloriire aus Chiorlithium mit Mangan-, Kisen-, Cobalt. 
und Nickelchloriir beschrieben; ihre Zusammensetzung entspricht der lorm 
2MCl,. LiCl].6H,O. Durch Wasser zerfallen sie alle leicht in ihre Bestandteile. 
dagegen sind sie bestindig bei Gegenwart eines Uberschusses von Chlorlithium. 
Diese Doppelchloriire besitzen die Farbe des wasserfreien Chlortirs des betr. 
Metalls, so ist das Cobaltdoppelsalz blau; durch Wiirme werden sie unter Bildung 
von Metalloxyd oder Oxychloriir zersetzt; in trockener Luft verwittern sie und 


verlieren Salzsiure; die Salze sind isomorph. Rich. Jos. Meyer. 
Uber ein basisches Calciumnitrat, von A. Werner. (Compt. rend. 115, 
169—171.) 


Fiigt man zu einer in der Kilte gesittigten Lésung von Calciumnitrat 
Kalkmilch, solange sich noch etwas lést, so erhilt man nach einiger Zeit einen 
Brei von langen Nadeln, welche die Zusammensetzung Ca(NO,), + Ca(OH), 


-++- 2/2 H,O besitzen und bei 160° Wasser verlieren unter Bildung von Ca . a Vs 
Wasser zersetzt das Salz sofort. Es werden die thermochemischen Daten fiir 
die Reaktion gegeben. Rich. Jos. Meyer. 


Uber die Darstellung eines in Nadeln krystallisierenden basischen Zink- 

nitrates, von A. Terrem. (Bull. soc. chim. (1892), (3), 7, 553—554.) 

Dieses Salz wurde in relativ betrichtlicher Ausbeute erhalten durch ein- bis 
zweistindiges Kochen einer Zinknitratlisung mit einem Uberschusse von 
metallischem Zink und Verdampfen der Lisung bei mifsiger Temperatur; es hat 
die Zusammensetzung 5ZnO.N,0,, 5H,0. Rich. Jos. Meyer. 

Uber ein krystallisiertes Quecksilberphosphiir, von Grancer. (Compié. 

rend. 115, 229—230.) 

Durch zehnstiindiges Erhitzen von Quecksilber und Jodphosphor im ge- 
schlossenen Rohr bei 300” und Waschen des Reaktionsproduktes mit Jodkalium 
erhilt man metallisch glinzende Krystalle von der Zusammensetzung Hg,P,. 

Rich. Jos. Meyer. 
Studie itiber das Bortrisulfid, von H. Moissan. (Compt. rend. 1146, 

203— 208.) 

Das Bortrisulfid B,S, von Fremy wurde nach folgenden Methoden erhalten: 

1. durch Uberleiten von Schwefeldampf tiber amorphes Bor, das im Por- 

zellanrohr erhitzt wird; 

2. durch Erhitzen von Borjodid mit Schwefel; 

3. in theoretischer Ausbeute durch Einwirkung von H,S auf reines Bor 

bei Rotglut ; 

4. durch Einwirkung von CS,.Dampf oder einigen Metallsulfiren aut er- 

hitztes Bor. 

Das Bortrisulfid krystallisiert in weifsen Nadeln, die bei 310° schmelzen, 
ist in den meisten Lésungsmitteln unléslich, wird durch Wasser in Borsiure und 
H,S zersetzt und giebt mit Schwefel ein Pentasulfid. Naheres s. im Original. 

Rich. Jos. Meyer. 
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Uber das Borpentasulfid, von H. Morssan. (Compt. rend. 115, 271—273.) 
Borpentasulfid B,S, wurde durch Erwarmen von Borjod in Schwefelkohlenstoff 
mit einem Uberschufs von Schwefel-Schwefelkohlenstoff auf dem Wasserbade in 
nicht ganz reinem Zustande in Form eines leichten, weifsen, krystallinischen 
Pulvers erhalten. Schmelzpunkt 390°. Rich. Jos. Meyer. 


Uber die Bildung von Schwefelaluminium, von A. H. Bucnerer. (Zeitschr. 
angew. Chem. (1892), 483—484.) 

Verfasser hat gefunden, dafs bei Weilsglut Kohle und Schwefel auf Thonerde 
unter Bildung von Schwefelaluminium einwirken: 

Al,O, + 3C + 3S = Al,8, + 3C0. 

Diese Herstellung von Schwefelaluminium lafst sich im grofsen Mafsstabe 
billig bewerkstelligen, was den Gedanken nahelegt, durch Auffindung einer 
geeigneten chemischen Reduktionsmethode des Sulfids die wenig Skonomische 
elektrolytische Darstellung des Aluminiums zu ersetzen. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Pliichtigkeit der Kieselsiure, von C. Cramer. (Thonindustr.-Zig. 
(1892), 82, 747—748 und Zeitschr. angew. Chem. (1892), 484—486.) 

In einem Devitteschen Ofen wurde ein Bruchstiick von klarem Bergkrystall 
nach erfolgter Waigung im Kohlentiegel unter Anwendung eines kriftigen Luft- 
stromes und 4 kg Retortengraphit gegliiht. Nach viermaliger Wiederholung dieser 
Operation gelang es so, 4.157g reine Kieselsiure zu schmelzen und vollstindig 
zu ver flichtigen. Rich. Jos. Meyer. 


Uber das Siliciumtetrachlorid, von Gusrav Ravrer. (Lieb. Ann. 270, 
235—266.) 

Die Arbeit enthilt zundchst eine ausfiihrliche Angabe der einschlagigen 
Litteratur. Der experimentelle Teil erstreckt sich auf die EKinwirkung des 
Siliciumchlorides 

1. auf Elemente und auf sauerstofffreie anorganische Verbindungen ; 
2. auf Sauerstoff enthaltende anorganische Kérper; 
3. auf organische Verbindungen. Hofmann. 


Uber die Einwirkung der Chloride des Phosphors, Arsens, Bors und 
Siliciums auf aromatische Hydrazine, von A. Micnaz.is und F. Oster 
(Lieb. Ann, 270, 123—139.) Hofmann. 


Uber die Zersetzung basicher Nitrate durch Wasser, von G. Rovsszav und 

G. Trre. (Comp. rend. 115, 174—175.) 

Das von Drrre dargestellte basische Wismutnitrat 2Bi,0,.N,0, wurde durch 
Behandeln mit Wasser und etwas Marmor im geschlossenen Rohr (vgl. Diese 
Zeitschr. 1, 567, Ref.) wihrend 90 Stunden bei 200° vollstindig in Wismut- 
oxyd und Salpetersiure zersetzt. Ein wohldefiniertes basisches Urannitrat konnte 


nicht erhalten werden. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die UWhermolybdansiure, von E. Pécnarp. (Compt. rend. 114, 
148 1— 1483.) 


Lésungen der freien Ubermolybdansiure werden erhalten: 

1. durch Zersetzung von Baryumpermolybdat mit Schwefelsaure; 

2. durch Erwirmen von Molybdinsiéurehydrat mit Wasserstoffsuperoxyd ; 

3. durch Einwirkung des letzteren auf blaues Molybdinoxyd oder metallisches 
Molybdan in der Kalte. 
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Aus den gelben Lésungen, welche durch Kochen, sowie durch starke Sauren, 
mit Ausnahme der Salzsaure, nicht zersetzt werden, krystallisiert beim Eindampfen 
im Vacuum ein gelbes, krystallinisches, in Wasser lésliches Pulver Mo,0, +- 5HO,. 
bei 100° verliert dasselbe 4 Mol. aq.; das letzte Molekil und der Sauerstof! 
entweichen erst bei viel héherer Temperatur. Dem Hydrat, von welchem sich 
die friher beschriebenen Salze ableiten, wird die Formel HMoO, — 2H,0 
zugeschrieben. (Die Verbindung 2Mo0,.H,O.H,O, = Mo,O,.2H,O ist friher von 
CaMMERER beschrieben worden. Chem. Zig. 15, 957. d. Ref.) 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf organische Sauren. 
Neue Manganoxydsalze, von A. Lumiere und A. Sevewrrz. (Bull. soc. 
chim. [1892], [3], 7, 538—542.) 

Fiigt man zu einer Permanganatlésung, ohne Zusatz von Schwefelsiure, in dor 
Kalte eine Lésung von Oxalsiure, so bildet sich unter CO,-Entwickelung ein 
brauner Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat der Form 2.Mn0,)H,O 

2KMn0, + 3C,0,H, = 2(Mn0,)H,0 +- 2K,CO, -+- 3H,0 + 400,; 
dieses lést sich in einem Uberschufs der Séure unter CO,-Entwicklung zu einer 
braunen Flissigkeit, der Lésung eines Manganoxydoxalates: 
2Mn0, + 4C,0,H, = (C,0,),Mn, + 2C0, -++- 4H,0. 

Solche Lésungen werden durch Erwiirmen, oder durch Einwirkung des 
Lichtes mit gréfster Leichtigkeit reduziert und scheiden weifses, krystallinisches 
Manganoxyduloxalat ab. Aminbasen werden durch diese Lésungen in derselben 
Weise zu Farbstoffen oxydiert, wie durch Kaliumbichromat und Schwefelsiure: 
Eigenschaften, welche der eine der Verfasser zur Ausarbeitung eines interessanten 
photographischen Verfahrens benutzt hat. (Vgl. Bull. soc. frang. de photogr. 
1892.) Andere leicht oxydierbare organische Sfiuren verhalten sich ganz Ahnilich. 

Rich. Jos. Meyer. 
Beitrage zur Chemie der Chromammoniakverbindungen, von 8S. M. Joér- 
censen. X. Uber die Rhodosochromsalze. (Journ. prakt. Chem. {1892}, 
45, 260—274.) 

Verfasser hat das bereits friiher erwaihnte (s. ibid. 30, 2 und 3), rote Chrom- 
ammoniakchlorid durch mehrmonatliches Stehenlassen des zur Darstellung der 
Luteochromsalze dienenden oxydierten Gemisches in verschlossenen Flaschen in 
gréfserer Menge erhalten und Rhodosochromchlorid genannt. Dasselbe krystallisiert 
in mikroskopischen, schief abgeschnittenen, flachen karmoisinroten Prismen von 
der Zusammensetzung: (OH),.(Cr,.6NH,).Cl,.2H,O. Die dunkelrote wisserige 
Lésung des Salzes zersetzt sich in der Kalte allmihlig, beim Kochen momentan 
unter Abscheidung von Chromoxydhydrat; sie giebt farbige Fallungen mit ver- 
schiedenen Saéuren und Salzen. Niaher beschrieben werden folgende Verbindungen, 
in Bezug auf deren Bildungsweise, Zusammensetzung und EKigenschaften auf das 
Original verwiesen sei: das Goldchloriddoppelsalz, zwei Platinchloriddoppelsalze, 
Bromid und Jodid, saures und normales Sulfat, Chromat, ein Persulfid und ein 
saures Oxalat. Rich. Jos. Meyer. 
Zur Konstitution der Cobalt-Chrom- und Rhodiumbasen, von 8. M. Jor- 

GENSEN. III. (Journ. prakt. Chem. [1892), 45, 274—280.) 

Die Abspaltung von Chlorotetraminchromchlorid aus Rhodosochromchlorid 
durch HCl lafst darauf schliefsén, dafs in diesem Salz einmal die beiden Cr- 
Atome verschieden gebunden sind und dafs aufserdem in ihm ein Rest vom Chloro- 
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tetraminchromchlorid vorhanden ist, der durch Vermittelung eines Sauerstoff- 
atoms an das andere Cr-Atom gebunden gedacht werden mufs, wenn die obige 
Zersetzung méglich sein soll. Das Rhodosochromchlorid erhalt demnach die Kon- 


stitution: 


OH. m1 Ill gpa 


Cr—O—Cr 
Cl.NH,.NH, 7 NH, .NH,.NH,.NH,.Cl. 

Ahnlich lassen sich auf der Grundlage des trivalenten Chroms die Rhodo- 
und Erythrochromsalze interpretieren, welche mit HCl in Chlorpurpureochrom- 
chlorid tibergehen. Diese betrachtet Verfasser als eine Kombination eines Chlor- 
purpureo- und eines Chlorotetraminrestes, welche durch eine Imidgruppe ver- 
bunden werden, wodurch in der That die eigentiimlichen Eigenschaften dieser 


Verbindungen leicht verstindlich werden: 


C1.0H, NH,.C! 
Cr. NH. Cr C 
Cl.NH,.NH,.NH,.NH,“% = NH, .NH,.NH,.NH,.Cl. 


H Cl 
Rich. Jos. Meyer. 
Untersuchungen tiber Nickel und Kobalt, von Cu. Lepizrre und M. Lacuavp. 
(Compt. rend. 115, 115—117.) 

Erhitzt man Nickelsulfat mit einem Uberschufs von geschmolzenem Ammonium- 
bisulfat, so bildet sich das gelbe krystallinische Salz: 3:NiSO,) 2(NH,), SO,, welches 
unter starker Wirmeentbindung und Zersetzung, fast ebenso heftig Wasser an- 
zieht, wie gebrannter Kalk. Bei langerem Erhitzen bildet sich wasserfreies Nickel- 
sulfat in reguldren Oktaedern. Enthielt das Ammoniumbisulfat freie Schwefel- 
sure, so entsteht das Nickelsulfat direkt, aber in prismatischen Krystallen, welche 
sich chemisch nur durch einen geringen Gehalt an Schwefelséure (0,5°/0) von der 
anderen Form unterscheiden. Den beiden Sulfaten entsprechen zwei krystallo- 
graphisch verschiedene Oxyde. Ganz analoge Erfahrungen wurden beim Kobalt 
gemacht. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Nickelcarbonyl, von Berruetor. (Bull. soc. chim. [1892], [3], 7, 

431—434 und Ann. Chim. Phys. {6} 26, 560—570.) 

Die Untersuchung bescbaftigt sich mit den Festigkeitsverhaltnissen dieser 
Verbindung, sowie mit der Einwirkung von Sauerstoff, Schwefelsiure, Ammoniak 
und einigen anderen Gasen; insbesondere des Stickstoffdioxyds; leitet man letzteres 
in flissiges Ni(CO),, so hilden sich schén blaue Dimpfe. Zum Schlufs werden 
die Reaktionen der Verbindung in ihren interessanten Beziehungen zu denen 
anderer organischer Verbindungen: der Acetylenkohlenwasserstoffe, der Rhodizon- 
und Krokonsdure etc., besprochen. Rich. Jos, Meyer. 


Uber die Oxydation des Nickelcarbonyls, von Berrnenor. (Bull. soc. chim. 
(1892), (3), 7, 434 und Ann. Chim. Phys. [6) 26, 570—571. 

Das Nickelcarbonyl oxydiert sich unter Wasser bei Luftzutritt, indem sich 
Nickeloxydhydrat absetzt, wahrend sich weifse Dampfe verfliichtigen. Letztere 
kondensieren sich als grinlich-weifses Pulver, dessen Zusammensetzung der Formel 
C,0,Ni,.10H,O, d. h. dem Oxyde eines komplexen Radikals von der Art der 
Krokon- und Rhodizonsiure entspricht. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Eisencarbonyl, von Berraenor. (Bull. soc. chim. [1892], (3), 7, 

434—435 und Ann. Chim. Phys. (6) 26,°572—574. 
Die Darstellung des fitichtigen Eisencarbonyls ist dem Verfasser noch vor 
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Monp, Lancer und Quincke gegliickt, indem er Kohlenoxyd bei 45° tber Hisen 
leitete, welches aus gefalltem Kisenoxyd oder aus Eisenoxalat durch Reduktion 
im Wasserstoffstrom bei méglichst niedriger Temperatur erhalten wurde. 
Rich. Jos. Meyer 
Uber neue Eisensalze, von Marce: Lacwavup und Cu. Lerrerre (Bull. soc. chim 
(3) 7, 356—359.) 

Schmilzt man Ammoniumsulfat und Schwefelsiure in molekularen Mengen 
zusammen, bis die Masse ruhig fliefst (bei ca. 121°) und fiigt der Schmelze ungefihr 
1/5 ihres Gewichtes Ferrisulfat oder Eisenammonalaun hinzu, so erhd!t man je nach 
den Mengenverhiltnissen und je nach der Dauer des Erhitzens verschiedene 
krystallisierte Verbindungen. Durch Ausziehen mit Alkoho! sind dieselben von 
dem tiberschtissigen Ammonsulfat zu befreien. Es wurden so erhalten: 

1. (SO,),Fe,, S0,Fe, 4(NH,,80,, 3H,0 
2. (SO,),Fe,, 3(NH,),80, 
3. (SO. ;.Fe,, 80,(NH,), 


4. (SO,),F . 
Durch Calcinieren der beiden letzteren, krystallisierten Verbindungen erbalt 
man Fe,O, in hexagonalen Blattchen krystallisiert. Hofmann. 


Uber das Verwittern des Kupfersulfates und einiger anderer Metall- 
sulfate, von von H. Bavpieny und E. Pécuarp. (Compt. rend. 115, 
171—174.) 

Aus den Untersuchungen, welche sich auf die Sulfate des Kupfers, des 
Kobalts, des Zinks und einige Doppelsulfate erstrecken, ergiebt sich, dafs die 
Geschwindigkeit der Verwitterung ganz wesentlich gesteigert wird, wenn die Lésung, 
aus welcher die betreffenden Salze auskrystallisierten, geringe Mengen Schwefel- 
siiure enthielt, sco dafs man sich, um besténdige Krystalle zu erhalten, von der 
absoluten Neutralitat der Mutterlauge tiberzeugen mufs. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die krystallbildende Wirkung des Ammoniumsulfates, von T. Kions. 

(Compt. rend. 115, 280—-232.) 

Verfasser hatte in einer vorliufigen Mitteilung gezeigt, dafs durch Erhitzen 
von Metallsulfaten mit geschmolzenem Ammoniumsulfat und Verfliichtigen des 
letzteren krystallisierte wasserfreie Sulfate erhalten werden. (Diese Zeitschr. 1, 
Ref. 8. 467.) Auf demselben Wege stellt er jetzt die krystallisierenden Sulfate von 
Blei und Kupfer dar. Letzteres entsteht aus dem sich in erster Linie bildenden 
Doppelsalz: 2CuSO,(NH,),50,, giebt bei weiterem Erhitzen erst das basische Salz 
2Cu0.S0,, ein braunes Pulver, und dann krystallinisches Kupferoxyd. (Vergl. 
damit die analogen Beobachtungen von Lerierre und Lacuaup.) 

Rich. Jos. Meyer. 

Uber eine neue Klasse von Verbindungen, die Nitrometalle, und tiber 
die Eigenschaften des Stickstoffdioxydes, von P. Sasarrer und 
J. B. Senperens. (Compt. rend. 115, 236—239.) 

Im Anschlufs an ihre Arbeiten tiber das Stickstoffoxyd (Diese Zeitschr. 2, 
Ref. 8. 111) haben die Verfasser die oxydierende Wirkung des Stickstoffdioxydes auf 
niedere Oxyde und Metalle studiert und gefunden, dafs dabei i. a. bei Tempera 
turen zwischen 200 und 400° die héchsten Oxyde entstehen. Am _ widerstands- 
fahigsten erwiesen sich Aluminium und Magnesium. Im Wasserstoffstrom redu- 
ziertes Kupfer und Kobalt verbindet sich mit Stickstoffdioxyd in der Kalte unter 
erheblicher Warmeentbindung zu Cu,.NO, resp. Co,.NO,, amorphen Kérpern, 
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welche sich mit Wasser unter Abgabe von NO und Bildung einer Nitratlésung 
auf das heftigste zersetzen. Beim trockenen Erhitzen im N-Strom bleibt ein Gemisch 
von Metall und Oxyd zuriick. Die Kobaltverbindung zersetzt sich dabei 


ex plosionsartig. Rich. Jos. Meyer. 
Uber Phosphorpalladiumverbindungen, von E. Fixx. (Compt. rend. 115, 
176—177.) 


Analog den Phosphorplatinverbindungen von Scatrzenspercer erhielt Ver- 
fasser durch Erhitzen von Palladium mit PC], bei 200° ein aus Benzo] in braunen 
Nadeln krystallisierendes Chlorphosphorpalladium: PCl,.PdCl,, welches durch 
Wasser oder Alkohole in HCl und eine Saure: P(OH,)PdCl,, bezw. deren Ather: 
P(OR),PCl, zerfallt. Das Chlorphosphorpalladium verbindet sich noch mit PCI, 
zu gelben Nadein, welche mit Wasser und Alkohol analoge Zersetzungen erleiden. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber ein Dichlorkaliumpalladiumnitrit, von M. Vizes. (Compt. rend. 115, 
111-—113.) 

Analog dem vom Verfasser dargestellten Platinsalze Pt(NO,),CI,K, (s. folgendes 
Ref.) wurde die entsprechende Palladiumverbindung Pd(NO,),CI,K., erhalten: 
1. durch Einwirkung von HCi auf Pd(NO,),K,, 2. von KNO, auf PdCl,K, und 
3. von Pd(NO,),K, auf PdCl,K,. Gelbbraune dichroitische Krystalle, leicht léslich 
in Wasser. Rich. Jos. Meyer. 
Uber stickstoffhaltige Platinsalze, von M. Vizes. (Compt. rend. 115, 44—45.) 

Kine vorlaufige Mitteilung tber verschiedene neue Salze, welche sich von 
den beiden Typen: Pt(NO,),K, und Pt(NO,),K,X,, wo X=Cl, Br oder J ist, 
durch successiven Ersatz der (NO,)-Gruppen durch Halogene ableiten; es sind 
dies gut krystallisierende, gelbe, in Wasser leicht lésliche Verbindungen. (Vergl. 
Compt. rend. 110, 757; 112, 616; 118, 696.) Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Herstellung von reinem Platin, von F. Myiivs und F. Forster. 

Zeitschr. Instr..Kunde 12, 93—97.) 

Dieselbe gelingt sowohl nach dem Devitie-Desrayschen Verfahren, als auch 

in der bei Herarvs in Hanau tblichen Weise. Hofmann. 





Analytische und angewandte Chemie. 


Welches sind die zweckmafsigsten Elektrizitatsquellen zur Elektrolyse? 
von H. Nissenson und ©. Résr. (Zeitschr. angew. Chem. [1892], 451—455.) 
Verfasser bespricht die Anwendung von Elementen mit einigermafsen kon- 
stantem Strom und mifsigem Spannungsabfall, insbesondere die von MerpineGEeR 
und Lectancné, sowie die Accumulatoren und ihre Bedeutung fir die technische 
Elektrolyse. Rich. Jos. Meyer. 
Trennung des Eisens von anderen Elementen nach einem neuen Ver- 
fahren, von J. W. Rorne. (Mitteil. d. kgl. techn. Versuchsanst. Berlin. 
[1892], 132—142.) 

Das Verfahren griindet sich auf die Thatsache, dafs EKisenoxydsalze bei 
Gegenwart von Salzsiure bestimmter Konzentration beim Ausschiitteln mit Ather 
vollstandig als Chlorid in atherische Lésung tbergehen, wihrend die Chloride 
anderer Metalle, Cu, Mn, Al, Cr, Co, Ni etec., unter denselben Bedingungen un- 
gelést bleiben. Ein fir diesen Zweck geeigneter Extraktionsapparat wird 
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beschrieben. Die analytischen Ergebnisse lassen eine befriedigende Uberein- 
stimmung mit den mit der Acetat-Methode erhaltenen erkennen. Die Vorteile 
des neuen Verfahrens sind an weit tiber 100 Analysen von Stahl, Hisen, Ferro 
manganen in der chemisch-technischen Versuchsanstalt erprobt worden. Verg! 
Hawpior, Bull. soc. chim, Febr. 1892 und Chem.-Z¢. {1892}, 422. 

Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Bestimmung der Dichte von Gasen, von H. Morssan wnd 

H. Gautier. (Compt. rend. 115, 82—86.) 

Verfasser geben eine neue Methode der Gasdichtebestimmung, deren Prinzip 
analog ist dem der Dumasschen Dampfdichtebestimmung: es wird die Differenz 
zwischen dem Gewicht eines bekannten Volumens des Gases und dem Gewicht 
eines gleichen Volumens Luft gemessen. Der zu diesem Zweck konstruierte, 
verhaltnismafsig einfache Apparat gestattet, mit 100 ccm Gas in kurzer Zeit eine 
annahernd scharfe Dichtebestimmung auszufiihren, und empfiehit sich vorzugsweise 
fiir analytische Zwecke im Laboratorium. Rich. Jos. Meyer. 
Uber ein neues Gasvolumeter, von J. A. Mutirr. (Bull. soc. chim. {1892}, 

(3), 7, 507—511.) 

Handelt es sich darum, die durch ein Gas verdringte Luft genau zu messen, 
und ist das Entwickelungsgefifs im Vergleich zum Volumen des zu messenden 
Gases sehr grofs, so mufs bei der Anwendung des Apparates von Lunee die 
verdrangte Luft wegen des hohen spezifischen Gewichtes des Quecksilbers erst 
tiber Wasser aufgefangen werden, bevor sie in den Gasvolumeter tibergefiihrt 
wird. Verfasser beschreibt einen Apparat, welcher diesen Umweg entbehrlich 
macht, insofern er die durch Temperatur- und Druckschwankungen wihrend der 
Versuchsanstellung bedingten Fehler zu korrigieren gestattet. 

Rich. Jos. Meyer. 
Einfache Kalibrierungsmethode fiir Pipetten, von F. Crowes. (Journ. soc. 
chem. Ind. {1892}, 327.) Rich. Jos. Meyer. 
Uber einige neuere Wagenkonstruktionen der Firma J. Nemetz in Wien, 
von B. Pensxy. (Zeitschr. f. Instr.-Kunde 12, 221—228.) 

Die im Original einzusehenden Verbesserungen beziehen sich erstens auf die 
Seitenverschiebung, zweitens auf die Auflegung von Zulagegewichten, wobei eine 
Offnung des Wagekastens umgangen wird, drittens auf eine bequeme Arretierung 
der Wageteile, viertens auf die Anderung der Empfindlichkeit, finftens wird 
durch Anwendung eines kleinen Gummigeblises die Regulierung der Schwin- 
gungen ermdglicht. Hofmann. 
Zur Anwendung der Centrifuge im Laboratorium, von G. Lance. (Zeittschr. 

angew. Chem. [1892], 488—490.) 
Laboratorium -Kugeimtihle, von Fr. Reser. (Thonindustr.-Ztg. [1892], 34, 


799—8U0. ) 
Ein neuer Laboratoriums-Brenner, von N. Teciv. (Journ. pr. Chem. [1892], 
45, 281-286.) Rich, Jos. Meyer. 
Piltriermethode, von A.isert Uncerer. (Zeitschr. angew. Chem. [1892], 
418—419.) 


Betriebsresultate bei Konzentration von Schwefelsadure in Glasretorten, 
von F. Ltry. (Zeitschr. angew. Chem. [1892], 385—389.) 
Uber Konzentration von Schwefelsiure in Glasretorten, von G. Lunas. 
(Zeitschr. angew. Chem. [1892], 419.) Rosenheim. 
Z. anorg. Chem. II. 18 
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Uber den Angriff von Glas durch Wasser und eine elektrische Methode 

zur Bestimmung desselben, von E. Preirer. (Wied. Ann. 44, 239.) 
Hofmann. 

Uber die geeignete Form von Destillationsretorten zur Bestimmung von 
Ammoniak in Wasser und zur Befreiung des Wassers von or- 
ganischer Substanz, von J. B. Coreman. (Journ. soc. chem. Ind. 
(1892), 327.) 

Die Fabrikation von Sauerstoffgas, von F. Fanta. (Journ. soc. chem. Ind. 
(1892), 312—319. 

Enthalt Mitteilungen aber die praktische Durchfihrbarkeit des Prozesses von 
Tessié pu Moray zur konstanten Erzeugung von Sauerstoff aus Mangansuperoxyd 
und Atznatron mit eingehender Beschreibung der technischen Fihrung, sowie der 
Apparate. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die wechselnde Zusammensetzung von kaustischer Soda in dem- 

selben Fasse, von J. Watson. (Journ. soc. chem. Ind. [1892], 322—324.) 

Die Herstellung von reiner Phosphorséure und Natriumphosphat und 
einige Versuche iiber die Fabrikation nach der Phosphor-Salpeter- 
sduremethode, von G. Warsoy. (Journ. soc. chem. Ind. [1892), 
224—228.) 

Die volumetrische Bestimmung von Calciumphosphat mittelst Uran- 
lésung, von J. B. Coteman und J. D. Grancer. (Journ. soc. chem. Ind. 
[1892], 328—329.) 

Die Untersuchung ergiebt, dafs bei der volumetrischen Bestimmung von 
Calciumphosphat mit Uranlésung die letztere mit Calciumphosphat gestellt werden 
mufs, und dafs der Phosphorsaéuregehalt in dem zur Titerstellung benutzten Salze 
gewichtsanalytisch zu ermitteln ist. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Zusammensetzung fossiler Knochen und den Wechsel ihres 

Fluorgehaltes in den verschiedenen geologischen Schichten, von 
A. Carnot. (Compt. rend. 115, 243—246.) 

Vgl. Diese Zeitschr. 1. Ref., S. 475. 

Magnesium und seine hauptsdchlichste Verwendung, von J. F. Scuvusrer. 
(Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. [1892], 334—335.) 

Es werden die technischen Verwendungsarten des Magnesiums kurz be- 
sprochen. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Aluminium, von Battanp. (Compt. rend. 114, 1536—1538.) 

Versuche haben ergeben, dafs sich das Aluminium zur Herstellung von haus- 
lichen Gebrauchsgegenstanden mit Vorteil verwenden lafst, da es durch Luft, 
Wasser und die verschiedensten Nahrungsmittel weniger angegriffen wird, als 
Eisen, Kupfer und Blei. Vergl. dazu Luyer und Scumip. (Zettschr. angew. Chem. 
1892), 7. Ref. Diese Zeitschr. 1, 258.) Rich. Jos. Meyer. 
Die Fabrikation und der Handelswert des Aluminiums, von J. H. J. Daccer 

(Journ. soc. chem. Ind. [1892], 124—128). 

Uber einige Aluminiumlegierungen, von A. Wrienr. (Journ. soc. chem. 
Ind. [1892], 492—494.) Rich. Jos. Meyer. 

Mikrographische Analyse von Legierungen, von G. GuILLEmiIn. (Compt. 
rend. 115, 232—234.) " 

Behandelt man die polierte Flache einer Metalllegierung mit verdinnter Salpeter- 
oder Schwefelsiure unter dem Einflusse eines schwachen elektrischen Stromes 
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und prtift dieselbe dann mikroskopisch, so beobachtet man bestimmte Bilder in 

Form von Furchen, die mit glinzenden Partien abwechseln, welche fiir jede 

Legierung charakteristisch sind, eine Erscheinung, welche Verfasser darauf zuriick- 

fiihrt, dafs das Metall im Momente der Erstarrung infolge einer Seigerung sich 

in mehrere einfache Legierungen von bestimmter Zusammensetzung scheidet, 
welche durch Séuren in verschiedenem Mafse angreifbar sind. Diese Bilder 
gestatten bei einiger Ubung, nicht nur die qualitative, sondern auch annahernd 
die quantitative Zusammensetzung einer Legierung zu erkennen. Minimale Men- 
gen von Aluminium oder Phosphor sind in Messing und Bronzen auf diese Weise 
noch sicher nachweisbar. Auch die Art der Fabrikation und der mechanischen 

Bearbeitung prigt sich deutlich aus, so dafs die mikrographische Analyse fiir die 

schnelle Priifung von Bronzen und Handeslegierungen vorteilhafte Verwendung 

finden dirfte. Verfasser will seine Untersuchungen — die tibrigens das Pisen 
unberiicksichtigt lassen — auf Miinzlegierungen und die Edelmetalle ausdehnen. 
Rich. Jos. Meyer. 

Beitrag zur direkten Verarbeitung arsenreicher Phosphate, von L.. Scuvenr. 
(Zeitschr. angew. Chem. [1892), 356—357.) 

Im Anschlusse an eine frihere Abhandlung (Zeitschr. angew. Chem. |1891), 
667) wird die Vervollkommnung des dort beschriebenen Reduktionsverfahrens mit- 
geteilt. Rich. Jos. Meyer 
Neuer Apparat zur Bestimmung des Gesamtkohlenstoffs im Eisen auf 

gasvolumetrischem Wege, von ©. Remnarpr. (Stahl und Eisen 12, 
648— 655.) 

Versuche zwecks Trennung des Schwefels vom Roheisen durch Alkalien, 
von Batt und Winesam. (Stahl und Eisen 12, 647—648.) 

Eine Kritik des durch den Titel bezeichneten Vortrages, den die Verfasser 
vor dem ,Iron and Steel Institute‘ London, Maimeeting 1892, gehalten haben: 
Dem ,,Hérder Entschwefelungsverfahren“, das durch Zusatz von Manganeisen dem 
Roheisen den Schwefel als Schwefelmangan entzieht, wird der Vorzug vor der 
Methode von Batt und Wineuam gegeben. Rosenheim. 
Uber die Bestimmung des Schwefels in Pyrit-Abbrinden, von G. Lunee. 

(Zeitschr. angew. Chem. [1892], 447—449.) 

Uber die Verwendung des gerésteten Pyrits zur Pabrikation von Eisen- 

salzen, von A. und P. Buristne. (Compt. rend. 115, 51—53.) 

Es wird empfohlen, die Pyritriickstande der Schwefelsdurefabrikation, welche 
aus fast reinem, in Séuren léslichem Eisenoxyd bestehen und bisher nur in den 
Hochéfen mitverarbeitet werden, vorteilhafter fir eine direkte, billige Darstellung 
von Eisenoxydsalzen im grofsen zu benutzen, welche in den verschiedensten 
Betrieben Verwendung finden kénnten. Rich. Jos. Meyer. 
Neue Methoden zur Bestimmung von Chrom in Ferrochrom und Stahl, 

von J. Cuarx. (Journ. soc. chem. Ind. [1892), 501—504.) 

Der englische Antimon-Schmelzprocefs, von E. Ropeer. (Journ. soc. chem. 

_ Ind. (1892), 16—19.) 

Uber die Verwendung der Steinkohle bei Verhiittung der Bleierze im 
Schachtofen, von G. Krovpa. (Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. 
{1892}, 31, 370—372.) 

Uber die Bestimmung des Heizwertes von Brennmaterialien im Kalori- 
meter, von W. Hempet. (Zeitschr. angew. Chem. [1892), 389-—393.) 


18* 
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Uber eine Methode der Schwefelbestimmung in Kohlen und organischen 
Kérpern, von W. Hemper. (Zeitschr. angew. Chem. (1892), 393—394.) 

Eine Reihe von Versuchen zeigte, dafs man die Schwefelbestimmung in or- 
ganischen Kérpern ohne Schwierigkeit in einer grofsen Glasflasche durch Ver- 
brennung mittelst elektrischer Zindung in Sauerstoffatmosphire quantitativ durch- 
fahren kann, wodurch eine sehr genaue, dufserst schnell auszufihrende Methode 
gegeben ist. Das nahere s. im Original. Rich. Jos. Meyer. 
Uber den Verbrennungswert der Kohle und die Formeln, mit deren Hiilfe 

man denselben zu bestimmen sucht, von Scuevrer-Kestner. (Bull. 
soc. chim. [1892), [3), 7, 475—480.) 

Verfasser wendet sich gegen die Ausfihrungen von Bunre. (Diese Zeitschr. 
1, Ref. 8. 393), nach welchen sich der Heizwert der Kohle mittelst der Dutone- 
schen Formel berechnen lAfst, und halt seine Ansicht aufrecht, dafs man zu 
sicheren Schlissen nur durch die kalorimetrische Untersuchung der Kohle, nicht 
durch eine auf die Zusammensetzung derselben sich griindende Rechnung kommen 
konne. Rich. Jos. Meyer. 
Zur Wertbestimmung der Kohle, von Scuevrer-Kestner und H. Bonre. 

(Journ. f. Gasbel. u. Wasservers. {1892}, 21, 413—414.) 

Enthalt im ersten Teile eine Wiedergabe der im Bull. de la soc. chim. (s. 
vorig. Ref.) veréffentlichten Entgegnung von Scuevurer-Kestyer, im zweiten Teile 
eine Erwiderung von Bunrs, welcher die Richtigkeit einer von seinem Gegner als 
Hauptbeweismittel fir seine Ansicht angefiihrten Elementaranalyse einer Baskoup- 
kohle in Frage stellt. Rich. Jos. Meyer. 
Einige weitere Notizen tiber Stickstoff im Leuchtgas, von E. Davis. 

(Journ. soc. chem. Ind. [1892), 496—497.) 

Modifikation an KREUSLERs Salpetersdure-Apparat zur Bestimmung von 
in Wasser gelésten Gasen, von J. Rosson. (Journ. soc. chem. Ind. 
(1892), 504.) Rich. Jos. Meyer. 

Einige neue Beobachtungen tiber die Bestimmung des Schwefels in der 
Pflanzenerde und liber die Art der Bindung in derselben, von 
BerTHeELot und Anpré. (Butl. soc. chim. [1892], [3], 7, 435—437.) 

Vergl. das Ref. Diese Zeitschr. 1, 396. 

Untersuchungen tiber die Humussubstanzen, von BerrseLtor und Aypré. 
(Bull. soc. chim. (1892), [3], 7, 441—446.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 1, 397. 

Kalorimetrische Untersuchungen tiber die Humusséure aus Zucker, von 
BertHecot und Anpré. (Bull. soc. chim. [1892], [3], 7, 446—451.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 1, 397. 

Uber die spontane Oxydation der Humussdure und der Pflanzenerde, 
von Berrnetot und Anpré. (Bull. soc. chim. {1892}, [3], 7, 451—453.) 

Vergl. Diese Zeitschr. 1, 397. 

Uber die Kieselsiure in den Pflanzen, von Bertaetor und Anpré. (Bull. 
soc. chim. [1892)}, [3], 7, 4837—441.) Rich. Jos. Meyer. 

Beitrige zum Studium der Mineralwisser; tiber den Gehalt derselben 
an Aluminium, von F. Parmentier. (Compt. rend. 115, 125—126.) 

Die verbreitete Ansicht, dafs die Thonerde in natirlichen Wassern nur selten 
zu finden sei, ist nicht gerechtfertigt; alle vom Verfasser untersuchten Quellen 
enthielten dieselbe. (0,001—0,015 pro Liter.) Rich. Jos. Meyer. 
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Uber die Verinderung der Zusammensetzung eisenhaltiger Mineral- 
wisser bei der Aufbewahrung, von J. Risan. (Compt. rend. 114, 
1483—1485.) 

Die Untersuchung einer ganzen Reihe eisenhaltiger Mineralwisser hat 
ergeben, dafs dieselben bei der Aufbewahrung den Gesamtgehalt, oder den gré{sten 
Teil des Eisens abscheiden, was ihre therapeutische Wirkung unkontrollierhar 
macht, so dafs eine Reform in der Art der Aufbewahrung angestrebt werden 
mufs. Rich. Meyer. 
Uber die Verainderung, welche eisenhaltige Mineralwisser erleiden, von 

F. Parmentier. (Compt. rend. 115, 53—55.) 

Eine ausftbrlichere Erérterung der bereits in der ersten Mitteilung (Compé. 
rend. 114, 1363) aufgestellten Gesichtspunkte mit Anfiihrung neuer analytischer 
Belege. Die Behauptung von Ripan (Compt. rend. 114, 1483 s. vorig. Ref., dats 
manche franzésische Mineralwisser wihrend der Aufbewahrung ihren Gesamt- 
eisengehalt abschieden, wird bezweifelt. 

Uber die Aufbewahrung von eisenhaltigen Mineralwissern, von J. Rinay. 
(Compt. rend. 115, 185.) 

Richtet sich gegen die Ausfiihrungen von Parmentier. (S. voriges Ref.) 
Uber eisenhaltige Mineralwisser, von F. Parmentier. (Compt. rend. 115, 

288.) Erwiderung. (S. voriges Ref.) Rich. Jos. Meyer. 

Uber die Analyse der eisen- und schwefelsiurehaltigen Quelle ,,von 
Roufaque“ im Gebiete von Collioure (Pyrénées-Orientales) von 
J. Ch. Essyer. (Bull. soc. chim, [1892), [3], 7, 480—483.) 

Rich. Jos. Meyer. 

Analyse des Julianenbrunnens und des Georgenbrunnens im fiirstlichen 
Bade Eilsen, von R. Fresenius. (Journ. prakt. Chem. [1892], 45, 
287— 296.) Rich. Jos. Meyer. 





Mineralogie und Krystallographie. 


Uber Magnesit, von F. Bieicusreiner. (Osterr. Zeitschr. f. Berg- «. Hiittenw. 
[1892], 30, 355—358.) 

Uber die Leucit-Nephelingruppe, von (. Rammetsperc. (Sitzwngsber. d. kgl. 
preufs. Akad. d. Wissensch. Juni 1892, 279—297.) 

Verfasser warnt vor der Aufstellung von Mineralformeln auf Grund hypo- 
thetischer Vorstellungen und tadelt zumal die neuerdings mebrfach hervortretende 
Tendenz, die Isomorphie ungleich zusammengesetzter Mineralien um jeden Preis 
durch analoge Formeln auszudriicken, hiufig mit Vernachlissigung der chemischen 
Grundgesetze, wahrend doch die Isomorphie nur eine Folge der gleichen Struktur 
der Krystallmolekile, nicht der Stellung der Atome in den Molekiilen ist. 
Verfasser unternimmt es auf rein empirischer Grundlage durch vergleichende 
Kritik der bisherigen analytischen Ergebnisse, sowie mit Berticksichtigung der 
natirlichen und kiinstlichen Umwandlungen fir die einzelnen Glieder der Leucit- 
Nephelingruppe die rationellen Formeln abzuleiten. Rich. Jos. Meyer. 
Uber die kiinstliche Darstellung von reinem Kali-Nephelin, von A. Dusorn. 

(Compt. rend. 115, 56—57.) 
Dem Verfasser gelang es, dhnlich wie den Leucit (Compt. rend. 114, 1361), 
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so auch den Kali-Nephelin durch Einwirkung von Thonerde und Kieselsiure 
auf geschmolzenes saures Fluorkalium in gut ausgebildeten rhombischen Prismen 
zu erhalten, welche aber in ihrer arragonitabnlichen Gruppierung und einigen 
optischen Eigenschaften eine ausgesprochene Neigung zur hexagonalen Symmetrie 
des Natron-Nephelins zeigen. Rich. Jos. Meyer. 


In Band 2, Heft 1, Seite 111, Zeile 13 und 15 v.o0., ist zu lesen: statt 
, Stickstoffdioxyd“ Stickstoffoxyd, und statt ,NO,“ NO. 








Verlag von Leopold Voss in Hamburg, Hohe Bleichen 18. 








- Spextelle Methoden der Analyse. 


Anleitung 


zur Anwendung physikalischer Methoden in der Chemie 


von 


G. Krtiss 
Mit 32 Abbildungen im Text. 
1892. Preis M. 3.50. 


Aus der Vorrede. Die vorliegende Anleitung behandelt die speziellen Anwendungen 
physikalischer Methoden in der Chemie und zwar derart, wie es sieh fiir eine vollkommene analytisehe 
Ausbildung eines Chemikers empfehlen miéchte, wenn dieser sich entsprechend dem jetzigen Stande 
der Wissenschaft mit den vielseitigen Hilfsmitteln der Analyse bekannt machen will. — Zur prak 
tischen Durchfiihrung dieser Methoden und zum richtigen Verstindnis derselben ist cugleich die 
Kenntnis der wichtigsten Gebiete der theoretischen Chemie erforderlich, und es ist empfehlenswert, 
diese Ubungen steis auch dazu zu benutzen, das Verstindnis theoretischer Fragen zu férdern. — Das 
Gebiet der speziellen analytischen Methoden ist im Folgenden nicht in der gewéhniichen Form 
abgehandelt, sondern derart, wie beispielsweise die in weiteren Kreisen bekannten, ausgexeichneten 
Anleitungen von J. Volhard und von Cl. Zimmermann die Gebiete der qualitativen und quan- 
titativen Analyse behandeln. Es ist in miglichster Kiirze auf die Dinge hingewiesen, welche man 
sich durch den Versuch veranschaulichen soll, und durch eingeschobene Siitze, oder Fragen ist das 
angedeutet, woriiber man sich selbst zum Verstiindnis des Ganzen Rechenschaft zu geben hat. 





Kolorimetrie und quantitative Spektralanalyse 


in ihrer Anwendung in der Chemie. 


Von 
Prof. Dr. G. Kriss Dr. Hugo Kruss 


und 
in Miinchen in Hamburg. 


Mit 34 Abbildungen im Text und 6 Tafeln. 
1891. Preis M. 8.— 


Inhaltsverzeichnis: 
I. Kolorimetrie. 1. EKinleitung. — 2. Die gebriuchlichsten exakten Methoden der 
Kolorimetrie. — 3. Neue Methode der Kolorimetrie durch Polarisation. — 


4. Anwendungen der kolorimetrischen Methoden. 

IT, Spektrokolorimetrie. 1. Einleitung. — 2. Geschichte der Methoden der quantitativen 
Absorptionsspektralanalyse. — 3. Die Doppelspaltmethode. — 4. Die Polari- 
sationsmethoden. — 5. Grundsiitze fiir neue Methoden der quantitativen Spektral- 
analyse. — 6. Anwendungen der spektrokolorimetischen ‘Methoden. 

Anhang. 1. Lichtverlust durch Reflexion und Absorption. — II. Einfluss der Tempe- 
ratur auf spektralanalytische Beobachtungen und Messungen. — III. Tafel der 
den iibri "bleibenden Lichtstiérken entsprechenden Extinktionskoéffizienten. — 
IV. Tafel zur Auffindung der Wellenlingen. — V. Tafeln des Sonnenspektrums 


nach Angstrom. 
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Chemifdes Central-Blatt. 


Vollstandiges Repertorium 


fir alle Zweige der reinen und angewandten Chemie. 
Redaktion: Prof. Dr. Rud. Arendt in Leipzig. 


Das Jahr 1891 umfafst den 62. Jahrgang dieses altesten und vollstaindig- 
sten aller referierenden wissenschaftlich-chemischen Journale. 


Wochentlich eine Nummer. 


Jede Nummer enthidlt ein systematisches Inhaltsverzeichnis und 
ein alphabetisches Namenregister. 


Jahrlich 2 Bande: Preis des Bandes M. 30.—. 


Wochentlicher Uberblick tiber die neueste Zitteratur aller Lander auf allen Gebieten 
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Zur Konstitution der Kobalt-, Chrom- und Rhodiumbasen. 
Von 
S. M. JORGENSEN. 
IyV.! 

Schon 1877 beschrieb Vortrmann® einige kohlensiurehaltige 

Oktamminkobaltsalze, nimlich die Verbindungen: 
8NH,, Co,0,, 4C0,, 2H,0, 
8NH,, Co,0,, 3C0,, 31,0 
und 8NH,, Co,0,, SO,, 2CO,, 3H,0. 

Auf die erste derselben kommt er 1882 zuriick,® indem er 
1 Mol. Wasser mehr darin findet als frither. Aber es ist doch erst 
1889,* da er aufs neue das Sulfat und aufserdem das Nitrat und 
das Chlorid: 

8NH,, Co,0,, N,O,, 2CO,, H,O und 8NH,, Co,0,Cl,, 200,, H,O 

beschreibt, dafs er sich eine bestimmte Vorstellung von der Konsti- 
tution dieser Verbindungen gebildet zu haben scheint. In der ersten 
Abhandlung werden die zwei Karbonate einfach saures und neutrales 
Oktamminkarbonat genannt, das Sulfat erhilt den etwas eigentiimlichen 
Namen: kohlensaures Oktamminsulfat. 1889 aber nennt er das 
Nitrat Nitratokarbonat, das Sulfat Sulfatokarbonat u.s. w. und nimmt 
an, dafs diese Verbindungen der Oktamminreihe ,den von JORGENSEN 
eingehend untersuchten Nitrato-, Sulfato-, Chloro- u. s. w. Purpureosalzen 
der Decamminreihe entsprechen*. Das Einzige jedoch in VorrManns 
Abhandlung, welches als Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auf- 
fassung angefiihrt werden konnte, ist, dafs sein Nitratokarbonat, 
NO,.(Co, 4NH,).CO,, in der richtigen Menge kalter verdiinnter 
Schwefelsiiure gelést, mit Weingeist ein Salz abscheidet, das die 
Zusammensetzung NO,.(Co, 4NH,).SO,, 2H,O hat, und welches er 
Nitratosulfat nennt. Fir diese Betrachtung des Salzes fiihrt er aber 
wieder keinen anderen Beweis an als die Bildungsweise. Und doch 
war ein Beweis hier sehr von néten, denn es giebt Pentamminroseo- 
salze von der analogen Zusammensetzung. So ist Pentamminroseo- 





1 Die friheren drei Abhandlungen finden sich im Journ. pr. Chem. [2), 41, 


429, 42, 206 und 45, 274. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1457. * Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1895. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 22, 2649. 
Z. anorg. Chem. II. 19 
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= , mit dem Nitratokobaltsulfat,? 
NO,.(Co, 5NH,).SO,, H,O, nur isomer, aber keineswegs identisch. 
Aber zudem entsteht Vorrmanns Nitratosulfat nach meinen Unter- 
suchungen gar nicht unter den angegebenen Umstiinden. Aus der 
nach seiner Angabe bereiteten Lésung scheiden 2 Vol., in Anteilen 
zugesetzter Weingeist von 95°/o Tr. allerdings ein krystallinisches 
Salz ab; dasselbe ist aber Tetramminroseosulfat. Es zeigt alle fiir 
diese Salzreihe charakteristischen Reaktionen (vgl. unten) und enthiilt 
nur Spuren von Salpetersiiure (gef. 46.36°/o CoSO,, 36.21°/o SO,, 
8.17°/o Verlust neben Vitriol6l; Rechn. 46.41; 35.93; 8.08; vel. 
unten). Die Mutterlauge ist noch ziemlich stark gefirbt und liefert 
mit mehr, am besten absolutem Weingeist eine blafsrote Fillung, 
zweifelsohne von Tetramminroseonitrat, das jedoch nicht in reinem 
Zustande gewonnen werden konnte. Der einzige Beweis VortTMAanns 
hat somit vollstaindig versagt. 

In der That hat nun auch ein niheres Studium Vortmanns 
kohlensiurehaltiger Tetramminsalze (wie sie wohl richtiger zu nennen 
sind) mir gezeigt, dafs die Salze, welche er als Nitrato-, Sulfato-, 
Chlorokarbonat. betrachtet, eine ganz andere Konstitution haben, 
indem sie alle derselben Reihe angehéren und das. Nitrat, Sulfat, 
Chlorid und Karbonat einer Reihe Tetrammin-Karbonatopurpureosalze 
(oder vielleicht richtiger einer Art Violeosalze*) darstellen. Allerdings 
werden sie fast augenblicklich und schon in der Kilte durch ver- 
diinnte Siuren unter Kohlensiiureentwickelung zersetzt, indem sich 
nach Umstiinden Tetramminpurpureo- oder Tetramminroseosalze der 
betreffenden Siiuren bilden. Um ein Beispiel anzufiihren, geht das 
feste Karbonatochlorid: CO, :Co.4NH,.Cl mit halbverdiinnter Salz- 
siiure in der Kalte unter Kohlensiureentwickelung fast vollstindig in 
Tetrammin-Chloropurpureochlorid, Cl.(Co, 4NH,, OH,).Cl, tiber; mit 
ganz verdiinnter, z. B. normaler, Salzsiiure entsteht dagegen fast aus- 
schliefslich Tetramminroseochlorid, (Co, 4NH,, 20H,).Cl,. Diese 
Erscheinung, dafs die Karbonatopurpureosalze schon bei gewohnlicher 
Temperatur mit Siiuren ihre Kohlensiure entwickeln, liegt offenbar 
in der eigentiimlichen Natur der Kohlensiiure. Sonst aber zeigt die 
Kohlensiiure dieser Salze nicht ihre gewdhnlichen Reaktionen. 
Obwohl der Gehalt an dieser Siiure zuweilen bis '/s des Gewichts 


kobaltnitratsulfat,' (Co, 5NH,,OH,): 


‘ Journ. pr. Chem. (2), 81, 51. * Das. [2], 28, 244. 
* Das. [2], 41, 448. 
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der Salze steigt, lifst sie sich bei gewoéhnlicher Temperatur nicht 
durch ein klares Gemisch von Chlorcalcium und Ammoniak nach- 
weisen. Beim Kochen aber scheidet sie sich als Calciumkarbonat, 
und zwar vollstiindig, aus. Noch deutlicher geht der Charakter dieser 
Salze aus ihren Doppelzersetzungen hervor. Denn bierbei bleibt die 
Gruppe CO, unversehrt, wiahrend das eine Aquivalent elektro-negative 
Radikal mit anderen vertauscht wird. So ist das Platinchlorid. 
doppelsalz [CO, : Co.4NH,],.PtCl,, das Goldchloriddoppelsalz (CO, 
Co.4NH,).AuCl, u.s.w. Aufserdem haben aber die lislichen Saize 
gemeinsame Reaktionen. So liefern das Nitrat, das Sulfat, das 
Chlorid, das Bromid, das Jodid, das normale Karbonat siimtlich mit 
Natriumdithionat beim Schiitteln oder kurzem Stehenlassen das 
prachtvoll glinzende Karbonatodithionat, |CO, :Co.4NH,),.5,0,, als 
rhomboidale Tafeln von 68°. Ebenfalls geben das Nitrat, das Sulfat 
und das Chlorid genau dieselben Reaktionen mit Natriumplatinchlorid, 
Kaliumplatinchloriir und Kaliumgoldchlorid. Endlich kann ich als 
experimentum crucis anfiihren, dafs in dem normalen Karbonat, 
‘CO, : Co.4NH,], CO,, 3H,O, ein Drittel und nur ein Drittel der 
Kohlensiure schon in der Kilte durch Chlorcalcium gefiillt wird, 
wobei die friiher stark alkalische Fliissigkeit neutral wird, indem 
sich Karbonatochlorid bildet. 

Betreffend die Darstellung, so werden die erwiihnten schwer lés- 
lichen Salze durch Fillung mittelst neutraler Fillungsmittel, die leicht 
loslichen direkt aus den entsprechenden Kobaltosalzen wesentlich nach 
VortMAnns Darstellungsweise bereitet. Auf letztere Weise werden 
besonders das Nitrat, das Sulfat, das Bromid und das Jodid leicht 
und in reichlicher Menge beim Auskrystallisieren aus den langsam 
erkalteten Lisungen erhalten, das Chlorid dagegen mufs durch 
Weingeist aus der passend eingeengten Lésung ausgeschieden werden. 

Folgende Salze dieser Reihe habe ich etwas genauer untersucht. 

Karbonatosulfat, (CO,:Co.4NH,),.50,, 3H,O0. — Zur Dar- 
stellung lést man 20 g Kobaltkarbonat unter Erwirmen in der eben 
notigen Menge verdiinnter Schwefelsiure und giefst die klare Lésung 
(etwa. 100 ccm) in ein Gemisch von 250 ccm konz. Ammoniak mit 
einer Lésung von 100 g kohlensaurem Ammoniak in 500 ccm 
Wasser. Die entstandene tiefviolette Lésung wird durch 2- bis 
3-stiindiges Durchsaugen von Luft oxydiert, und die jetzt blutrote Lésung, 
welche basisches Pentamminroseosalz enthilt, wird auf dem Wasser- 
bade, unter recht hiufigem Zusatz von einem Stiick kohlensaurem 
Ammoniak, auf 300 ccm eingeengt, dann von ein wenig abgeschiedenen 

19* 
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schwarzen Kobaltoxyden abfiltriert und weiter auf dieselbe Weise 
auf 200 cem eingedampft. Bei langsamem Erkalten scheidet sich 
dann in reichlicher Menge das Salz als prachtvolle, granatrote, 
gliinzende, anscheinend quadratische Prismen ab, oftmals 1 cm lang und 
ein paar Millimeter im Durchmesser. Nach Abgiefsen der Mutterlauge, 
Abtropfenlassen auf Filtrierpapier und einmaligem Waschen mit der 
gesiittigten Lésung des abgetropften, trockenen Salzes sind sie rein. 
So werden etwa 16 g reines Salz erhalten, aber bei weiterem 
Verdampfen der Mutterlauge unter Zusatz von kohlensaurem Ammoniak 
kann noch ebensoviel erhalten werden. Das am letzten aus- 
krystallisierte scheidet sich in Tafeln aus. Es zeigt dieselben Reak- 
tionen wie das Nitrat (s. u.). In verdiinnter Schwefelsiure lést es 
sich unter Kohlensiureentwickelung als Tetramminroseokobaltsulfat 
(s. unten.). Erheblich schwieriger léslich in Wasser als das Nitrat. 
Verliert alles Wasser neben Vitriolél, dann nichts bei 100°. Die 
Analyse ergab genau die von Vortrmann gefundene Zusammen- 
setzung. 


0.4870 « verloren neben Vitriolél 0.0486, dann bei 100° nur noch 0.0007 
und liefsen beim schwachen Gliihen 0.2883 g CoSO,, welche beim Anfeuchten mit 
konz. Schwefelsiure und wiederholtem, schwachem Gltihen nicht ihr Gewicht 
inderten. 

Rechnung Gefunden 


Co —+B9 22.52 22 52 
sO, 80 15.27 15.27 
3H,O 54 10.31 10.21, 


Karbonatonitrat, 2(CO,:Co.4NH,.NO,), H,O. — Wird wie 
das Sulfat dargestellt, nur mit Anwendung verdiinnter Salpetersiiure 
statt Schwefelsiure. Die bei obigen Mengen zuerst auskrystalli- 
sierenden 20 g des Salzes sind rein; die beim Einengen der Mutter- 
lauge unter Zusatz von kohlensaurem Ammon noch zu gewinnenden 
5 bis 8 g enthalten, jedoch nur in sehr geringen Mengen, das ent- 
sprechende Pentamminsalz. Sie werden daher in 15 TIn. Wasser von 
gewohnlicher Temperatur unter Schiitteln gelist, wobei das weit schwerer 
lésliche Pentamminsalz zuriickbleibt, und die klare Lésung, mit 
2 bis 3 Vol. Weingeist von 95°/o Tr. in Anteilen versetzt, das 
reine Salz, obwohl nicht ganz vollstindig, in glinzenden, karmoisin- 
roten Krystallblittchen abscheidet, mit Weingeist unter Saugen zu 
waschen und an der Luft zu trocknen. Rhombische Tafeln, nicht 
selten rektanguliir, aber mit einem oder mehreren Ecken unter einem 
Winkel von 35° abgeschnitten. Lost sich in etwa 15 Tin. kaltem 
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Wasser mit tief karmoisinroter Farbe. Die konz. Lisung wird sehr 
bald durch Natriumdithionat, die mit 2 Vol. Wasser versetzte durch 
Jodkalium, Natriumgoldchlorid oder Kaliumplatinchloriir, die noch 
viel stirker verdiinnte durch Natriumplatinchlorid gefillt unter 
Abscheidung der unten zu beschreibenden Salze. Das Karbonatonitrat 
hilt sich unverindert neben Vitriolél, verliert aber bei LOO” sein 
Krystallwasser und nimmt es beim Stehen iiber Wasser wieder aut. 
Meine Analysen bestitigen ganz die von VorrmMann gefundene Zu- 
sammensetzung. 


0.4349 g, welche in lufttrockenem Zustande bei 24stiindigem Stehen neben 
Vitriol nur unerhebliche Spuren verioren hatten, verloren in 24 Stunden bei 100° 
0.0153, in weiteren 24 Stunden nur noch 0.0002 g. Auf dem Wasserbad mit 
verdiinnter Schwefelsiure abgedampft und dann schwach gegliiht, lielsen sie 
0.2606 g CoSO,, nach Anfeuchten mit konz. Schwefelsiure und wieder gegliht, 
0.2613 g. 

0.4106 g (desgl.) verloren in 24 Stunden bei 100° 0.0147 ¢ und wogen nach 
24stiindigem Stehen neben Wasser 0.4100 g. 

0.5050 ¢ wurden mit einem vorher gekochten und filtrierten Gemenge von 
Chlorcalcium und Ammoniak gekocht. Es gelang jedoch nicht, das abgeschiedene 
Calciumkarbonat ganz kobaltfrei zu waschen. Nach Weilsgliihen wurden 0.1135 ¢ 
CaO + Co,0,, welche nach Auflésen in Salzsiiure, Ubersittigen mit Ammon und 
Zusatz von Schwefelammonium etwas Schwefelkobalt lieferte, das in 0.0084 e 
CoSO, umgewandelt wurde. 

Rechnung Gefunden 


Co 59 22 87 22.84 
CO, 60 23.26 23.19 
eH,O 9 3.49 3.52 3.58 


Karbonatochlorid, (CO,:Co.4NH,).Cl. — Das Salz wurde 
von VortTMANN durch Erhitzen des Nitrats mit konz. Salmiaklésung 
und Ausfillung durch Alkohol erhalten. Weiteres teilt er tiber das 
Salz nicht mit, aber seine Analysen zeigen, dafs dasselbe nicht rein 
war. Ich habe eine ihnliche Darstellungsweise versucht, indem ich 
in der kalt gesittigten Liésung von 2g des Nitrats 5g reinen 
Salmiak léste und die Fliissigkeit mit 3 Vol. Weingeist von 95°/o Tr. 
in Anteilen versetzte. Hierbei schied sich bald ein priichtig glin- 
zendes, blattriges, karmoisinrotes Salz ab, das sich jedoch unter 
der Flissigkeit nach einigen Stunden in Nadeln verwandelte. Das 
mit einem Gemenge von 3 Vol. Weingeist und 1 Vol. Wasser 
gewaschene Salz zeigte sich jedoch noch salpetersiurehaltig und 
wurde erst bei Wiederholung der ganzen Operation rein (s. u. die 
erste Analyse). Bei dem grofsen Verlust, welchen diese Darstellungs- 
weise mitfiihrt, habe ich es daher vorgezogen, das Salz etwa wie das 
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Sulfat herzustellen. Die oxydierte Lésung wird unter stetigem Zusatz 
von festem, kohlensaurem Ammon bis auf 250 ccm eingeengt und 
filtriert, das Filtrat auf 3500 ccm verdiinnt und kalt mit 2 bis 3 Vol. 
Weingeist in Anteilen versetzt. So wird das Salz in  prachtvoll 
glinzenden, aber selten gut ausgebildeten, karmoisinroten Blittchen 
abgeschieden. Sie bilden rhombische Tafeln und scheinen sehr 
nahe von derselben Gestalt wie die des Nitrats. Unter der Fliissig- 
keit veriindern sie sich im Verlauf einiger Stunden in einen weit 
weniger voluminésen Niederschlag von vier- und sechsseitigen Prismen, 
durch vyerschiedene Domen beendigt. (Besonders hiufig scheint 
2 P,.Po zu sein.) Das Salz wird wie oben gewaschen und an der 
Luft getrocknet. Ausbeute etwa 24 ¢ an rohem Salz, das zum 
Reinigen wieder in Wasser gelést und mit Weingeist gefillt wird. 
Aus dem Jodid erhailt man beim Zusammenreiben mit frisch gefalltem 
Chlorsilber und Wasser sogleich eine reine Lésung des Chlorids. 
Sehr leicht léslich. Die Lésung zeigt dieselben Reaktionen wie das 
Nitrat. Verliert neben Vitriolél nur Spuren. Bei 100° verliert es 
langsam aber stetig an Gewicht. Bei dem entsprechenden Bromid 
geschieht dies schneller. Ich habe hier einen Gewichtsverlust von 
iiber 26°/o beobachtet im Verlauf von 16 Tagen, ohne dafs das 
Gewicht konstant wurde. Nach Vorrmann hilt das Chlorid 4/2 Mol. 
Wasser (auf 1 At. Co); aber seine Analyse stimmt iiberhaupt nicht 
gut. Nach meinen Chlorbestimmungen ist das Salz zweifellos wasser- 
frei, wie das Bromid und Jodid. 

0.4640 @ (aus dem Nitrat; Nadeln, welche in mehreren Tagen neben Vitriolé! 
nur Spuren verloren hatten) ergaben nach Kochen mit Natron u. s. w. 0.3000 g 
Ag]. 

0.4961 (Blattchen; aus CoCl,; desgl.) lieferten 0.3133 g Ag(Cl. 

0.5069 (Nadeln; desgl.) ergaben 0.3259 g AgCl. 

Rechnung Gefunden 
Cl 35.5 15.96 15.99 15.71 15.86. 


Karbonatobromid, (CO,: Co.4NH,). Br. — Krystallisiert leicht 
und kann daher ganz wie das Sulfat dargestellt werden, nur mit 
Anwendung verdiinnter Bromwasserstoffsiure. Nur die erste Kry- 
stallisation ist rein, doch ist die Ausbeute etwa 24 g schéne, briunlich- 
violette, ziemlich grofse Nadeln von derselben Gestalt, wie die des 
Chiorids. Verliert nichts neben Vitriolél, zersetzt sich langsam bei 
100° (vgl. das Chlorid). Weit schwieriger léslich als das Chlorid. 

0.4652 g lieferten nach Kochen mit Natron u.s. w. 0 3282 g AgBr. 


Rechnung Gefunden 


Br 80 29.96 30 02. 
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Karbonatojodid. (CO,:Co.4NH,).J. — 1. Wird fast voll- 
stindig gefillt aus einer Lisung von 2 g Nitrat in 50 ccm kaltem 
Wasser auf Zusatz von 5 g festem Jodammonium als karmoisinroter 
Niederschlag von kleinen Nadeln, — mit einem Gemisch von 1 Vol. 
Wasser und 3 Vol. Weingeist von 95°/o zu waschen. Ausbeute 2.2 g¢ 
(Rechn. 2.43), aber das so dargestellte hilt noch Salpetersiure, 
doch nur Spuren. — 2. Man list 20 g kohlensaures Kobaltoxydul 
in der eben nétigen Menge verdiinnter Jodwasserstoffsiiure, fillt das 
Filtrat auf 100 ccm auf und giefst es in ein Gemisch von 250 ccm 
konzentriertem Ammoniakwasser mit 200 ¢ kohlensaurem Ammon, 
in 1 Liter Wasser gelést (wird nicht so viel kohlensaures Ammon 
verwendet, scheidet sich CoJ,, 6NH, ab, das schwierig oder gar nicht 
von dem Sauerstoff der Luft beeinflufst wird), oxydiert wie gewéhnlich 
und dampft unter stetigem Zusatz von kohlensaurem Ammon auf 
500 ccm ein. Beim Erkalten scheidet sich das Salz in reichlicher 
Menge als braunviolette, etwas bronzegliinzende Nadeln ab und ist 
zwischen Papier stark zu pressen und mit der gesiittigten Lésung 
des geprefsten Salzes zu waschen. Die Mutterlauge liefert noch 
mehr; im ganzen werden tiber 40 g reines Salz erhalten. Weit 
schwieriger léslich als das Chlorid und Bromid. Verliert nichts neben 
Vitriolél. 

0.5185 g (aus dem Nitrat; hielt Spuren von Salpetersiure) ergaben nach 
Kochen mit Natron u.s. w. 0.3854 g AgJ, 

0.5069 g (aus CoJ,) ergaben 0.3778 g AgJ. 

' Rechnung Gefunden 
J. 127 40.45 40.17 40.28. 


Karbonatogoldchlorid, 2({(CO,:Co.4NH,).AuCl,|, H,O. — 
Filtriert man 2 g des Nitrats, in 40 ccm kaltem Wasser geldst, in 
40 ccm einer Lésung von neutralem Natriumgoldchlorid ein, wovon 
1 com = 0.050 g Gold, so scheidet das Salz sich sehr bald als 
reichlicher briunlichroter, gliinzender, grofs-krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der unter dem Mikroskop als rhomboidale Tafeln, Aggregate 
solcher, und flache Nadeln erscheint. Nach einigem Stehen zuerst 
einmal mit kaltem Wasser, dann einmal mit Weingeist von 50°/o, 
schliefslich mit Weingeist von 95°/o zu waschen. In letzterem fast 
absolut unléslich, in Wasser etwas lislich. Ausbeute an lufttrockenem 
Salz 3.10 g (Rechn. 4.14). Verliert nichts neben Vitriolél; bei 100° 


geht das Krystallwasser fort. 

0.4854 g (welche in 24 Stunden neben Vitriolél nicht an Gewicht verloren 
hatten), verloren bei 100° in 5 Std. 0.0081, in 24 Std. nur noch 0.0002 g, wurden 
dann in heifser, verdtinnter Schwefelsiure gelést, zur Trockne verdampft und 
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schwach gegliht, wo 0.3270 g Au + CoSQO, blieben, die, nach Befeuchten mit 
Schwefelsiure wieder gegliht, 0.5264 g wogen und 0.1790 g Au hielten. 

0.4592 g (desgl.) ergaben beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure und 
schwefliger Séiure 0.1697 g Au. Aus dem Filtrat wurden nach Wegkochen der 
schwefligen Séure 0.4892 g AgCl erhalten. 


Rechnung Gefunden 
Co 59 11.03 11.14 _— 
Au 197 36.82 36,88 36.73 
4Cl 142 26.54 —_ 26.46 
sH,0 9 1.67 1.70 wld 
Karbonatoplatinchloriir, (CO,:Co.4NH,),.PtCl, — Die 


Lésung von 2g des Nitrats in 40 ccm kaltem Wasser wird durch 
eine Lésung von 2g K,PtCl, in 26 ccm kaltem Wasser sehr bald 
und annihernd vollstindig gefillt. Die obenstehende Fliissigkeit 
hilt deutlich genug Uberschufs von Platinsalz. Der Niederschlag 
ist glinzend, karmoisinrot und zeigt sich unter dem Mikroskop als 
breite, farnkrautiihnlich gebaute Blitter, hiufig kreuzweise zusammen- 
gewachsen. Wird zuerst mit kaltem Wasser, das sehr schwer lost, 
dann mit Weingeist von 50°/o, schliefslich mit starkem Weingeist, 
der gar nicht lést, gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute 
2.58 g (Rechn. 2.73). Verliert nichts neben Vitriolél, oder wihrend 
24 Stunden bei 100°. 

0.5182 g ergaben nach Schmelzen mit Natriumkarbonat 0.2548 g Co,0, + Pt, 
welche in 0.3653 g CoSO, + Pt verwandelit wurden, die 0.1421 g Platin hielten; 
aufserdem wurden 0.4159 g AgCl erhalten. 

Rechnung Gefunden 
Co 59 16.60 16.46 


Pt 195 27.43 27.42 
4Cl 142 19.97 19.86 


Karbonatoplatinchlorid, (CO, :Co.4NH,),.PtCl,, 2H,O. — 
Eine verdiinnte Lésung des Nitrats oder des Chlorids (1: 100) giebt 
mit ganz siurefreiem Natriumplatinchlorid eine fast vollstindige 
Fillung. Der Niederschlag ist rétlich-chamoisfarben und zeigt unter 
dem Mikroskop hiiufig nur Warzen, deren Riinder Krystallblittchen 
zeigen, hiufig aber auch Sterne von flachen Nadeln. Aus noch 
verdiinnterer Lésung (1: 150) erscheint die Fillung langsamer, ist 
weit deutlicher krystallinisch und eigentiimlich briunlich-rot und 
zeigt unter dem Mikroskop gewoéhnlich quadratische Tafeln. Zur 
Darstellung wurden 2 g des Chiorids oder Nitrats in 300 cem kaltem 
Wasser gelést und mit etwas mehr als der berechneten Menge einer 
Lésung von entwiissertem Natriumplatinchlorid (1 : 20) versetzt. Nach 
mehrstiindigem Stehen unter hiufigem Umriihren wurde filtriert, ein 
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paar mal mit kaltem Wasser unter Saugen, dann mit Weingeist 
gewaschen, in welch’ letzterem das Salz ganz unlislich ist. Die 
Ausbeute ist fast die berechnete. Neben Vitriolél verliert das Salz 
die Hialfte, bei 100° die andere Hiilfte seines Krystallwassers. 

0.5090 g (an der Luft getrocknet; aus dem Nitrat) verloren neben Vitriolo! 
0.0125 g, bei 100° in 24 Stunden noch 0.0115 g, in weiteren 24 Stunden kaum 
Erkennbares und lieferten, wie das Platinchloriirdoppelsalz behandelt, 0.2185 ¢ 
Co,0, + Pt, 0.3136 g CoSO, + Pt, 0.1205 g Pt und 0.5474 g AgCl 

0.5075 g (desgl.; aus dem Chlorid) verloren neben Vitriolé] 0.0154 ¢, bei 
100° 0.0102 g und gab beim Eindampfen mit Schwefelsiure und Glithen 0.5095 ¢ 
CosO, + Pt und 0.1220 g Pt. 


Rechnung Gefunden 
2Co 118 14.42 14.44 14.22 
Pt 195 23.84 23.67 24.02 
6Cl 213 26.04 26.20 aa 
H,O 18 2.20 2.45 2.66 
H,O 18 2.20 2.66 2.20 
Karbonatodithionat, (CO, : Co.4NH,),.S,0,. — Die kalt 


gesiittigten Lésungen des Nitrats, Chlorids, Bromids, Sulfats (und 
auch des Jodids, wegen seiner grifseren Schwerléslichkeit jedoch 
langsamer) liefern alle mit einer kalt gesiittigten Losung von Natrium- 
dithionat einen prachtvollen, krystallinischen, karmoisinroten Nieder- 
schlag, der sich unter dem Mikroskop als aus rhomboidalen Tafeln 
von 68° bestehend zeigt. Mit wenig kaltem Wasser, dann mit 
halbverdiinntem Weingeist zu waschen. Aus 3 g¢ des Nitrats wurden 
so mit 15 ccm einer Lésung von Natriumdithionat (40: 250) 2.70 g 
(Rechn. 3.10) lufttrockenes Salz erhalten. Verliert neben Vitriol 
nur schwache Spuren. 


0.4667 g (neben Vitriolél getrocknet), lieferten, nach schwachem Glihen, mit 
konz. Schwefelsiure befeuchtet und wieder gegliiht, 0.2700 g CoSQ,. 

0.4075 g (desgl.; 2. Darst.) ergaben 0.2350 g CoS0,. 

0.5259 g wurden in schrig gestellter Flasche mit Salpetersdure und Salzsaure 
zersetzt, im Tiegel zur Trockne verdampft und schwach gegliht. So wurden 
0.3048 g CoSO, erhalten. 


Rechnung Gefunden 
2Co0 =. «118 22.10 22.02 2201 — 
8,0, 160 29.96 — — 29.92 


Karbonatokarbonat, (CO,, Co, 4NH,),.CO,, 3H,O. — Wird 
leicht rein erhalten beim Zusammenreiben von 5 g gepulvertem 
Karbonatojodid mit dem aus 10 g Silbernitrat frisch gefilltem Silber- 
karbonat und nicht viel mehr Wasser, als letzteres einschliefst. Das 
Filtrat von den unldéslichen Silbersalzen ist tief karmisoinrot, silber- 
und jodfrei und scheidet auf Zusatz von 2 bis 3 Vol. starkem 
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Weingeist in Anteilen das Karbonatokarbonat aus als glinzenden, 
blittrig-krystallinischen karmoisinroten Niederschlag, der, mit einem 
Gemenge von 1 Vol. Wasser und 2 Vol. Weingeist gewaschen und 
trocken gesogen, sogleich in einer Glocke neben Vitriolé] in etwa 
12 Stunden getrocknet wird. So wird er vor der Kohlensiure der 
Luft geschiitzt, verliert jedoch gleichzeitig etwa 1 Prozent seines 
Krystallwassers. Unter dem Mikroskop zeigt er sich aus diinnen 
rhombischen Bliittern von etwa 72° bestehend. Sehr leicht in Wasser 
léslich mit stark alkalischer Reaktion. Die Lésung wird fast sogleich 
und annihernd vollstiéndig durch Natriumdithionat in gewdhnlicher 
Weise gefillt. Neben Vitriolél verliert das Salz alles Wasser, nimmt 
aber dann neben Wasser in 24 Stunden genau 3 Vol. Wasser auf 
und dann nicht mehr. Bei 100° tritt Zersetzung ein. In der Kilte 
fillt Chlorcalcium */, der Kohlensiiure als Calciumcarbonat. Beim 
Siittigen der konz. Lésung des Salzes mit Kohlensiiure und Fillen 
mit Weingeist, wird wie es Vortmann! angab, das saure Carbonat 
in schief abgeschnittenen Nadeln leicht erhalten. Die Analyse des 
normalen Salzes ergab genau die von VoRTMANN ermittelte Zusammen- 
setzung. 

0.4217 g (neben Vitriolé] vollstandig getrocknet) ergaben 0.2994 g CoSQ,. 


0.5535 g (desgl.) ergaben, mit Chlorealcium in der Kalte gefallt u. s. w., 
).0702 g gebrannten Kalk. 
0.6488 g (desgl.) nahmen in 24 Stunden, neben Wasser gestellt, 0.0798 g 
auf = 12.45°/o, dann nicht mehr. (Rechn. fir 3H,O = 12.44°/o). 
Neben Vitriolél Rechnung Gefunden 
2Co 118 27.19 27.10 
CO, 60 13.82 13.56 


Die Hauptveranlassung obiger Untersuchung waren indessen 
nicht die Karbonatotetramminsalze selbst, sondern die mit Hilfe jener 
darstellbaren Tetramminroseokobaltsalze, von welchenVorTMANN 
ein paar dargestellt und fliichtig beschrieben hat, iiber welche unsere 
Kenntnisse aber héchst unvollstiindig sind. Schon 1877  stellte 
VortmMANN® das Chlorid dieser Reihe dar, doch gelang es ihm nicht, 
dasselbe in reinem Zustande und besonders nicht frei von Pentammin- 
roseochlorid zu erhalten. Jedoch teilt er mit, dafs es kleine 
hochrote, gliinzende Krystalle bildet, und dafs es bei 100° in 


* Ber. deutsch. chem: Ges. 15, 1896. 
_—. 7 i. » 10, 1454. 
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Chlorotetramminchlorid tibergeht unter Abgabe von 1 Mol. Wasser, 
das er als Krystallwasser betrachtet: 
(Co, 4NH;, OH,).Cl,, H,O =(Cl.Co.4NH,, OH,). Cl, + H,O. 

Die Darstellungsweise, welche er, doch ohne dieselbe gepriift 
zu haben, als die beste betrachtet, ist Lésen des Chlorotetrammin 
chlorids in schwachem, erwirmtem Ammoniak und Fillen der gut 
abgekiihlten Lésung mit konz. Salzsiiure. Dafs diese Weise nicht 
zum Zweck fiihrt, indem man so Pentamminroseochlorid erhilt, habe 
ich spiiter nachgewiesen.! Auch das Tetramminroseosulfat, welches 
VorTMANN gleichzeitig,” obwohl als ein dem Praseokobaltchlorid 
entsprechendes Salz, beschrieb, bietet seiner Darstellungsweise nach 
keine Garantie fiir Reinheit, obwohl besonders eine der angefiihrten 
Analysen sehr nahe mit der von mir gefundenen Zusammensetzung 
des reinen Salzes stimmt (vergl. unten). Von den Eigenschaften des 
Sulfats wird nur erwiihnt, dafs es hochrote Nadeln bildet und bei 
110° alles Wasser verliert und dabei violett wird. 1882 kommt 
VortTMANN® wieder auf das Tetramminroseochlorid zuriick, welches er 
nun auch einmal mit 3 Mol. Wasser (auf 1 At. Kobalt) erhiilt, ohne 
dafs aber Darstellungsweise oder Eigenschaften gréfsere Reinheit als 
friiher verbiirgen. Jetzt stellt er auch ein Quecksilberchloriddoppelsalz 
des Chlorids dar, welchem er die Forme] 

2(Co, 4NH,, OH,.Cl,), 6HgCl,, 3H,0 
giebt, und das in Gestalt eines blafsroten krystallinischen Nieder- 
schlags beim Versetzen einer wisserigen Lisung von Tetramminroseo- 
chlorid mit Quecksilberchloridlésung sofort gebildet wird. Da indessen 
reines Tetramminroseokobaltchlorid nach meinen Untersuchungen 
gar nicht durch Quecksilberchlorid gefillt wird, ja sich in anniihernd 
gesattigter ('/s5 normaler) Quecksilberchloridlésung wie in Wasser 
list, und da Vortrmann keine Stickstoffbestimmung in seinem Salze 
ausfiihrte, wird es wahrscheinlich Pentamminroseokobalt-Quecksilber- 
chlorid 

Co, 5NH,, OH,).Cl,, 6HgCl,, 2H,0 

sein, welches er untersucht hat; denn da das Molekiil des letzt- 
genannten Salzes 2199, wiihrend das Vortmanns Formel entsprechende 
Molekiil 2183 ist, miissen alle tibrigen Bestandteile sich in fast 
absolut derselben Menge vorfinden. 





1 Journ, pr. Chem. (2), 42, 2210. 
2 Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1456 
® Ber. deutsch. chem. Ges. 15, 1891. 
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Hierauf beschriinkt sich. was man bisher von Tetramminroseo- 
kobaltsalzen gewufst hat, und doch schien eine nihere Untersuchung 
derselben mir ein nicht geringes Interesse zu haben. 

In friheren Arbeiten habe ich dargethan, oder es wenigstens 


in hohem Grade wahrscheinlich gemacht, dafs das gewdéhnliche 
Cl 
Chloropurpureokobaltchlorid Co 4 a Cl (wo a= NH,) ist, dafs 
| a.a.a.a.Cl 


Luteochlorid sich daraus ableitet, indem eine Ammoniakgruppe sich 
zwischen Metall und Chlor an der Purpureovalenz einfiigt, also 
a.Cl 


Co a.Cl os ist, dafs Pentamminroseochlorid entsteht, indem die 
a.a.a.a. 


letztgenannte Ammoniakgruppe durch ein mit Wasser isomeres, 
OH,.C 

divalentes Radikal OH, ersetzt wird, folglich Co a. Cl pe ist, dafs 
a.4.a.a. 


aber auch die einzelstehende Ammoniakgruppe in Chloropurpureo- 
kobaltchlorid mit demselben Radikal OH, vertauscht werden kann, 


Cl 


wo dann Chlorotetramminkobaltchlorid Co , OH,. Cl 2 entsteht, und 
a.a.a.a. 


dafs genau dieselben Verhiiltnisse bei den Chromammoniakverbin- 

dungen obwalten. Wenn nun diese ganze Auffassung richtig ist, 

werden eben die Tetramminroseokobaltsalze ein besonderes Interesse 

in diesem Zusammenhang darbieten, indem bei diesen die zwei 

genannten Substitutionen von NH, mit OH, gleichzeitig vorkommen 
OH,.Cl 


sollten, so dafs das Tetramminroseochlorid Co ) OH,.CI . sein sollte. 
a.a.a.a. 


Und dies sollte sich dadurch zeigen, dafs die drei analogen Ver- 
bindungen, 


ee (08 OH,.Cl 
Co/a.Cl CoJa.Cl und Co} OH,.Cl , 
a.a.a.a.Cl a.a.a.a.Cl la.a.a.a.Cl 


sowie andere entsprechende Salze ibnliche Analogien darbieten 
miifsten, wie ich sie friher fiir die Luteo- und Roseosalze nachwies.! 
Dafs nun dem so ist, ist mir in der That gelungen, darzulegen. 

Bei der Darstellung der Tetramminroseokobaltsalze bin ich von 
den reinen Karbonatotetramminsalzen ausgegangen. Jedoch hat die 
Untersuchung verschiedene Schwierigkeiten dargeboten, indem mehrere 
der Roseosalze héchst unbestindig sind. ‘So kénnen das Chlorid 


* Journ. pr. Chem. [2) 29, 409. 
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und das Bromid nicht auch nur einige Wochen aufbewahrt werden, 
ohne teilweise in Purpureosalze (d. h. Chlorotetramminsalze) tiber- 
zugehen. Das Roseonitrat ist es mir bisher gar nicht méglich gewesen, 
in reinem Zustande zu erhalten. Indessen giebt es hervortretende 
Analogien genug zwischen den Tetramminroseosalzen auf der einen, 
den Pentamminroseo- und den Luteosalzen auf der anderen Seite, um 
zu zeigen, dafs die oben angedeutete Auffassung ihre volle bBe- 
rechtigung hat. 

Erstens haben sowohl das Tetramminroseochlorid und das 
Tetramminroseobromid die richtige Zusammensetzung, nimlich 
(Co, 4NH,,20H,).Cl, und (Co,4NH,, 20H,).Br,. Sie krystallisieren beide 
ausschliefslichin scharf ausgebildeten, jedoch nicht reguliren Oktaedern, 
ganz wie die entsprechenden Pentamminsalze. Die Farbe mufs auch am 
nichsten hochrot genannt werden, beide sind jedoch nicht wenig 
dunkler als die Pentamminroseosalze. Neben Vitriolél verlieren die luft- 
trockenen Salze in 24 Stunden nur schwache Spuren, bei 100° aber 
schon im Verlauf einer halben Stunde 1 Mol. Wasser und gehen 
hierbei in die entsprechende Chloro- und Bromotetramminsalze tiber. 
Dasselbe geschieht langsam in der Kiilte, leicht bei Erwiirmen mit 
resp. Chlor- und Bromwasserstoffsiure. Die zwei Roseosalze sind 
im Gegensatz zu den entsprechenden Purpureosalzen in Wasser 
aufserst leicht léslich und scheiden mit Silbernitrat schon in der 
Kialte sofort und vollstiindig alles Chlor oder Brom als Chlor- und 
Bromsilber ab. 

Auch das Pentammin- und das Tetramminroseosulfat sind 
analog zusammengesetzt, niimlich 

(Co, 5NH,, OH,),.380,, 3H,0 
und (Co, 4NH,, 20H,),.3S0,, 3H,0. 


Das Tetramminsulfat krystallisiert wie das Pentamminsalz in hoch- 
roten quadratischen Prismen, durch eine Pyramide zweiter Ordnung 
zugespitzt, ist wie letzteres ziemlich schwer léslich und sehr be- 
stiindig. Das Pentamminsalz verliert, auf passende Weise auf 99° 
erhitzt, 3 Moi. Wasser,' das Tetramminsalz verliert schon neben 
Vitriolél, obwohl etwas langsam, ebenfalls 3 Mol. Wasser. Beide 
sind dann noch Roseosalze. Bei 100° behilt das Tetramminsalz. wie 
das Pentamminsalz bei 110°, noch '/2 Mol. Wasser; so getrocknet 
haben aber beide ihren Charakter von Roseosalzen verloren. 





* Journ. pr. Chem. (2) 31, 75. 
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Kine meiner wichtigsten Reaktionen auf Pentamminroseosalze, so- 
wie auf Luteosalze ist die Bildung der schwer léslichen, in glinzenden 
sechsseitigen Tafeln krystallisierenden Sulfatplatinchloriddoppelsalze: 


ei dl . 280 ... 980 
(Co,5NO,, OH,) PC, und (Co, 6NOs), PrCl, 


Ganz analog hiermit zusammengesetzt ist das Tetramminsalz: 

. 280, 

. PtCl,’ 

welches auf ganz entsprechende Weise entsteht und wie jene in 
sechsseitigen Tafeln krystallisiert, die hier wie bei dem Luteosalz 
ganz regelmiifsig sind, wihrend sie bei dem Pentamminsalz kleine Ab- 
weichungen darbieten. Dafs alle drei Salze jedoch isomorph sind, 
wird daraus gesehen, dafs das Tetramminsalz in verdiinnteren Lésungen 
nicht sogleich entsteht; wird aber eine Spur des Pentamminsalzes 
zugesetzt, so erscheint es augenblicklich, Wie das Pentamminsalz 
verliert es kein Wasser bei 100°. 

Eine andere bezeichnende Reaktion sowohl auf Pentamminroseo-, 
wie auf Luteosalze ist die Bildung der schénen, braunen, stark 
dichroitischen Sulfatgoldbromiddoppelsalze ; auch diese Reaktion findet 
sich bei den Tetramminroseosalzen wieder. Die drei Salze sind: 


. 80, Co. NH. OH . 80, NH. 90 , 50, 
. AuBr, on Sore ») AuBr, (Co, 4NH,, H,)  AuBr, 


Alle krystallisieren in sehr schwer léslichen rektanguliiren Prismen 
oder Aggregaten solcher. Unter dem Mikroskope sind sie kaum zu 
unterscheiden, und ihr Dichroismus ist derselbe. Weder das Pent- 
ammin- noch das Tetramminsalz verliert Wasser bei 100°. 
Besonders charakteristisch fiir alle lésliche Luteo- und Pentammin- 
roseosalze sowohl von Kobalt wie von Chrom, Rhodium und Iridium 
sind die in ausgezeichnet scharf ausgebildeten, rhomboederihnlichen, 
wahrscheinlich kurzen monoklinen Prismen, die an die einfacheren 
Formen des Augits auffallend erinnern, krystallisierenden, in Wasser 


und verdiinnten Siuren unléslichen Kobaltid-, Ferrid- und Chromid- 
Ill ul lll Ill 


cyandoppelsalze: (R, 6NH,).RCy, und (R, 5NH,, OH,).RCy,. Auch 
diese finden sich bei den Tetramminroseokobaltsalzen wieder. Das 
Kobaltidcyansalz ist hier (Co, 4NH,, 20H,).CoCy,. Auch das Ferrid- 
cyansalz existiert. Beide krystallisieren in denselben, ungemein 
scharf ausgebildeten Formen wie die entsprechenden Luteo- und 
Pentamminroseosalze. In einer Beziehung zeigt sich jedoch ein Unter- 
schied. Wiihrend Luteo- und Pentamminroseo-Kobaltidcyanid mehrere 
Tage auf 100° ohne Gewichtsveriinderung erhitzt werden kénnen, 


(Co, 4NH,,20H,), 


(Co, 6NH,) 
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verliert Tetramminroseokobalt-Kobaltidcyanid alles Wasser bei 100° 
und wird dabei von karmoisinrot orangegelb. Dies ist doch nicht 
ohne Analogie; denn auch das Pentamminroseorhodium-Kobaltidcyanid 
verhilt sich auf dieselbe Weise.! Man hat also in diesem Verhalten 
eine sichere Garantie dafiir, dafs das Tetramminsalz rein ist und 
keine erkennbare Spuren von Pentamminsalz enthiilt, 

Noch giebt es eine Reaktion, welche fast alle lislichen Luteo 
und Pentamminroseosaize zeigen, niimlich die Bildung der schwer lis 
lichen, in sechsseitigen Tafeln krystallisierenden Doppelsalze mit 
Natriumpyrophosphat. Eine entsprechende Verbindung bilden die 
Tetramminroseokobaltsalze nicht; sie lifst sich auch nicht aus den 
Pentamminroseochromsalzen erhalten. Dagegen bildet die erstere 
leicht das nadelige normale Pyrophosphat: 

4(Co, 4NH,,20H,).3P,0,, 6H,0, 
welches, an der Luft getrocknet, analog zusammengesetzt ist mit 
den entsprechenden normalen Pentamminroeco- und Luteokobaltsalzen, 
nachdem dieselben neben Vitriolél getrocknet worden sind: 
4(Co, bNH,, OH ).3P,0,,6H,0 
und 4(Co,6NH,).3P,0,, 6H,O, 

In einer friiheren Arbeit? habe ich nachgewiesen, dafs die basischen 
Pentamminroseosalze allerdings auf Lackmus alkalisch reagieren, aber 
nicht Silberoxyd aus Silbernitrat abscheiden, so dafs man, beim 
Titrieren der normalen Salze dieser Reihe mit Natron, unter An- 
wendung von Silbernitrat als Indikator, erst dann einen Niederschlag 
von Silberoxyd erhilt,. wenn soviel Natron zugesetzt worden war, 
dafs '/s der Siiure des normalen Salzes gesittigt wurde. Die Tetram- 
minroseokobaltsalze zeigen auch dieses eigentiimliche Verhalten, 
nur kann man hier genau soviel Natron hinzufiigen, als zum Sittigen 
von */s der Siiture des normalen Salzes hinreicht, bevor die Fliissigkeit 
von Silberoxyd triibe wird. Wihrend somit das basische Pentammin- 


OH,.OH ; (OH. 

chlorid Co 3a.Cl ist, ist das basische Tetramminchlorid Co, OH, .OH 

a.a.a.a.Cl a.a.a.a.C 
zusammengesetzt. 


Die hier hervorgehobenen Analogien sind von der Art, dafs 
liber die volistindig analoge Konstitution der Luteo-, der Pentammin- 
roseo- und der Tetramminroseosalze kein Zweifel obwalten kann; sie 


’ Siehe Journ. pr. Chem. |2| 84, 406. 
* Journ. pr. Chem. [2) 44, 65. 
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bestiitigen somit aufs neue meine Auffassung, dafs das divalente 
Radikal OH, in diesen Verbindungen einfach NH, vertreten kann. 

Hiernach lasse ich die experimentellen Belege obiger Analogien 
folgen. 

Tetramminroseokobaltchlorid, (Co, 4NH,,20H,).Cl,.— Zur 
Darstellung kann man 5 g reines Karbonato-Tetramminchlorid in 
25 ccm kaltem Wasser lésen, und zuerst 10 cem verdiinnte Salz- 
siiure unter Umriihren zusetzen, bis sich alle Kohlensiure entwickelt 
hat, dann unter gutem Abkithlen 100 ecm konz. Salzsiure, wobei sich 
das Tetramminroseochlorid annihernd vollstindig abscheidet. Nach 
Dekantieren mit konz. Salzsiiure wird das Salz mit Weingeist von 
¥5°/o unter Saugen absolut siurefrei gewaschen und an der Luft 
getrocknet. Ausschliefslich kleine, dunkel hochrote, kaum regulire 
Oktaeder. Ausbeute etwa 5,5 g. Lést sich leicht in fast gesiittigter 
Quecksilberchloridlésung, kann daher nicht Pentamminsalz in erheb- 
licher Menge enthalten. Wird die gesittigte wisserige Liésung mit 
dem gleichen Vol. konz. Salzsiiure versetzt, wobei sich das Salz grofsen- 
teils ausscheidet, das Ganze dann einige Minuten im Wasserbade 
erhitzt, nach Abkiihlen das gebildete Chlorotetramminsalz abfiltriert und 
mit halbverdiinnter Salzsiure und dann mit Weingeist siurefrei ge- 
waschen, so geben die letzten wisserigen Ausziige des lufttrocknen 
Niederschlags mit Wasserstoffplatinchlorid keine Triibung. Da 
Pentammin-Chloropurpureochlorid, welches sich, wenn das urspriing- 
liche Salz Pentamminroseochlorid enthalten hatte, hier angesammelt 
haben miifste, schon in sehr verdiinnter Lésung (z. B. 1: 1000) 
durch Wasserstoffplatinchlorid gefallt wird, war das Tetramminroseo- 
chlorid von Pentamminsalz sicherlich ginzlich frei. Neben Vitriolél 
verliert es nur schwache Spuren, bis 100° sehr schnell 1 Mol. Wasser 
und geht dabei in Chlorotetramminchlorid tiber. Die Fiillungs- 
reaktionen werden unten bei den betretfenden Niederschligen be- 


schrieben. 


0,4632 ¢ (neben Vitriolél getr.) verloren in */2 Stunde bei 100° 0,0308 g, in 


24 Stunden kaum mebr. 
0,3792 g (desgl.) ergaben, mit Silbernitrat in der Kalte gefallt, 0,6051 g AgC). 


Rechaoung Gefunden 
3Cl 106,5 39,51 39,21 
H,O 18 6,68 6,65 


Tetramminroseokobaltbromid, (Co,4NH,,20H,). Br,.— Man 
schiittelt 5g reines, fein gepulvertes Karbonatobromid mit 50 ccm 
kaltem Wasser, wo es sich zum grofsen Teile lost, versetzt tropfenweise 
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mit halbverdiinnter Bromwasserstoffsiiure, bis die Kohlensiure- 
entwickelung aufgehért und alles gelést ist, dann unter Abkiihlen 
mit 150 ccm konz. Bromwasserstoffsiiure (spez. Gew. 1,48), wo sich fast 
alles Tetramminroseobromid als dunkel hochrotes Pulver abscheidet. 
Unter dem Mikroskope zeigt es scharf ausgebildete, doch kaum 
regulire Oktaeder ohne andere Formen. Nach Dekantieren der 
obenstehenden Flissigkeit wird das Salz mit Weingeist von Y5°/o 
gewaschen, worin es fast, jedoch nicht absolut unléslich ist. Ausbeute 
an sdurefreiem, lufttrockenem Salz 6,5g¢. Verliert nur Spuren neben 
Vitriolél, aber bei 100° in einer halben Stunde 1 Mol. Wasser und 
geht dabei in grau-violettes Bromotetramminkobaltbromid, 
Br. (Co, 4NH,, OH,). Br, 

iiber; doch verliert es bei weiterem Verweilen bei 100° immer 
mehr an Gewicht (s. u.). Dafs das Salz von Pentamminroseobromid 
frei war, wurde auf ihnliche Weise wie bei dem Chloride 
geprift. 1g des Salzes wurde in 10 ccm kaltem Wasser geldst, 
mit 10 ecm  konz. Bromwasserstoffsiure versetzt und, ohne 
Riicksicht auf das wieder abgeschiedene Salz, das Ganze einige 
Minuten im Wasserbade erhitzt, wo es sich sehr bald in grau- 
violettes Bromotetramminbromid verwandelte, dariiber setzte sich jedoch 
etwas Praseobromid ab. Nach Abkiihlen, Dekantieren und Waschen 
mit Weingeist léste sich der lufttrockene Niederschlag mit tief vio- 
letter Farbe in kaltem Wasser. Beim Zusatz von etwas konz. 
Bromwasserstoffsiiure schied sich ein violetter, krystallinischer Nieder- 
schlag ab, der unter dem Mikroskop prachtvoll glinzende Krystalle 
genau von der Gestalt des Chlorotetramminchlorids zeigte, und deren 
wasserige Lésung, welche Pentammin-Bromopurpureochlorid enthalten 
miifste, falls das urspriingliche Roseosalz Pentamminroseobromid ent- 
halten hiitte, mit Wasserstoffplatinchlorid versetzt wurde. Die Fliissig- 
keit triibte sich nicht; das urspriingliche Salz war somit rein.’ Die 
wasserige Lésung des Tetramminroseobromids giebt mit einem Gemisch 
von verdiinnter Schwefelsiure und Wasserstoffplatinchlorid nach 
kurzem Stehen einen braun-roten Niederschlag von hexagonalen 
Tafeln (hier selbstverstindlich bromhaltig; vergl. 5S. 297); mit festem, 
gepulvertem Kobaltidcyankalium sehr bald das rote Kobaltidcyanid 
(S. 298); mit fein gepulvertem Ferridcyankalium und einigen Tropfen 
verdiinnter Salzsiiure sehr bald das entsprechende Ferridcyanid in 
braunen, glinzenden, sehr schén ausgebildeten Krystallen und mit 





2 Vergl. Journ. pr. Chem. (2) 19, 54. 
Z. anorg. Chem. II. 
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einem Gemisch von verdiinnter Schwefelsiure und Wasserstoffgold- 
bromid fast sogleich das schén metallglinzende, dunkelbraune Sulfat- 
goldbromid (8S. 298). 

0.5229 ¢ (neben Vitriolél getrocknet) verloren in einer halben Stunde bei 100° 
0,0235¢ und gingen hierbei in Bromotetramminbromid tiber, aber verloren bei 
langem Verweilen bei 100° immer mehr an Gewicht, nach je 24 Stunden im 
ganzen 6,10, 7,63, 8,10, 8,64, 8,97, 9,20, 9,52, 9,81, 10,11°/o, ohne dafs das 
Gewicht konstant wurde. Das Salz wurde hierbei dunkelgriin und méglicherweise 
zu Praseobromid, welches doch selbst bei dieser Temperatur weiter zersetzt wurde. 
Nicht unwahrscheinlich trigt der fein zerteilte Zustand des so gebildeten Bromo- 
tetrammin- und Roseobromids zu dieser Erscheinung bei. 

0,3005 g (desgl.) lieferten, in der Kalte mit Silbernitrat gefallt, 0,4209 AgBr. 

Gefunden 
5Br 2,40 59,55 59,60 
H,O 18 4,49 4,49 


Tetramminroseokobaltsulfat, (Co,4NH,,20H,),.380,,3H,0. 
— Zur Darstellung lést man 5 g reines gepulvertes Karbonatosulfat 
in 100cem kaltem Wasser und 10cem verdiinnter Schwefelsiure, 
wobei sich reichlich Kohlensiure entwickelt, und fallt die auch 
ohne Filtrierung vollig klare Fliissigkeit mit 50 bis 60 ecm Wein- 
geist, der in Anteilen zugesetzt wird. Der hochrote, krystallinische 
Niederschlag (unter dem Mikroskop kleine quadratische Prismen, 
durch die Pyramide zweiter Ordnung zugespitzt) wird mit 50-pro- 
zentigem Weingeist leicht siurefrei gewaschen und an der Luft ge- 
trocknet. Ausbeute 6,2 ¢ (Rechn. 6,37). Dafs das Salz von dem sehr 
‘ihnlichen Pentamminroseosulfat frei ist, wird dadurch bewiesen, dafs 
es sich, mit kalter konzentrierter Schwefelsiure tibergossen, nach einigen 
Stunden mit tief violetter Farbe klar lést, und dafs diese Lésung, 
unter gutem Abkiihlen tropfenweise mit konz. Salzsiure versetzt so- 
lange sich noch Chlorwasserstoff entwickelt, in Verlauf von 24 Stunden 
alles Kobalt in Gestalt von griinem Praseochlorid unter einer kaum 
gefiirbten Fliissigkeit abscheidet. — Das Tetramminroseosulfat verliert 
neben Vitriolél (jedoch erst nach mehreren Tagen vollstandig) 3 Mol. 
Wasser und ist dann noch Roseosulfat; dann auf 100° erhitzt, 
verliert es noch 3'/2 Mol. Wasser und wird violett, hat aber nun 
ganz andere Eigenschaften angenommen. Das Tetramminroseosulfat 
list sich in etwa 35 Tln. kaltem Wasser, leichter auf Zusatz ver- 
diinnter Salz- oder Schwefelsiiure. Die Lésung zeigt dieselben 
Reaktionen wie das Bromid. Zur Fiallung des Kobaltidcyandoppel- 
salzes mufs jedoch eine mittelst salzsaurem Wasser dargestellte, 
modglichst konzentrierte Lésung verwendet werden. 


ee 


0,4903 g (an der Luft getrocknet) liefsen beim schwachen Glihen 0.2254 ¢ 
CoSO,, welche, mit konzentrierter Schwefelsiure befeuchtet und von neuen 
schwach gegltiht, 0,2283¢ wogen. 

0,5438g (desgl.) verloren in mehreren Tagen neben Vitriolél 0,0440 ¢, dann 
bei 100° noch 0,0498¢. 

0,5055g (desgl., 2. Darst.) verloren neben Vitriolél 0,0405g¢, dann bis 10 
noch 0,0471 und liefsen beim Résten 0,2346 g CoS0O,. 

0,5591 g (desgl.) ergaben 8lccm Stickstoff, feucht gemessen bei 755,41 
und 16,°7. 

0,6855 ¢ (desgl.) wurden in kaltem Wasser gelést und mit einer Natro 
lésung, deren 20ccm = 0,406¢ NaOH, und mit Silbernitrat als Indikator titriert 
Die Flissigkeit triibte sich erst, nachdem 8,10cem der Natronlésung zug 
waren. 

Rechnung Gefunden 


8N 112 16,77 16,78 

2Co 118 17,67 17,70 = 14,67 
280, 160 23,95 23,99 

3H,0 54 8,08 8,09 801 
3'2H,O 63 9,43 9,17 9,32 


VoRTMANN' nimmt in dem Salze nur 6H,0O an, untersuchte 
aber das neben Vitriolél (unvollstiindig) getrocknete Salz. Enthielt 
das Salz im ganzen nur 6H,O, sollten 47,69°/o CoSO, gefunden 
werden, wihrend in obigen Versuchen, wo ein Verlust kaum médglich 
erscheint, nur 46,54 und 46,41 gefunden wurden (Rechn. fiir 
7H,0 : 46,41). 

Tetramminroseokobalt-Sulfatplatinchlorid, 

(co, 4NH,, 20H,), pg 
’ 6 
in 60 ccm Wasser mit ein paar ccm verdiinnter Schwefelsiture und ver- 
setzt die klare Fliissigkeit mit 20 cem einer 10-prozentigen Lésung von 
reinem H,PtCl,,6H,O (etwas mehr als 1 Mol. auf 1 Mol. Sulfat), so 
scheidet sich sehr bald ein reichlicher, prichtig glinzender, rot- 
brauner, krystallinischer Niederschlag aus, der, nach einigen Stunden 
filtriert, einmal mit kaltem Wasser, das nur wenig, dann mit 
50-prozentigem Weingeist, der nicht lést, gewaschen, und an der Luft 
getrocknet wird. Ausbeute 2,55 g¢ (Rechn. 2,67). Fast ganz regu- 
lire sechsseitige Tafeln (die sechs aufeinanderfolgenden Winkel 
wurden zu 11995, 119°,5, 120°, 119°, 121°, 119°5 gemessen). 
Verliert neben Vitriolél, sowie in 24 Stunden bei 100° nur schwache 
Spuren. 


— Lést man 2 eg des obigen Sulfats 


1 Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1456. 
20" 
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0,5077 g (bei 100° getr.) ergaben bei vorsichtigem Résten 0,2757g CoSO, 
+ Pt, welche nach Befeuchten mit konz. Schwefelsiure und erneutem schwachen 
Glihen 0,2759g¢ wogen. Darin wurden 0,1069g Platin gefunden. 
Rechnung Gefunden. 


20 118 12,76 12,76 
Pt 195 21,06 21,05 
280, 160 17,28 17,18 


Tetramminroseokobalt-Sulfatgoldbromid, 
. . 80, 

(Co, 4NH,, 20H,) AuBr,” 
20 ccm Wasser unter Zusatz verdiinnter Schwefelsiure, bis sich alles 
als Tetramminroseosulfat gelést hat und die Fliissigkeit deutlich sauer 
ist, und fiigt zu der klaren Fliissigkeit 40 ccm einer Lésung von HAuBr, 
(wovon 1ccm = 0,030 Au). Hierbei scheidet sich das Doppelsalz fast 
sogleich ab als brauner, krystallinischer, fast metallglinzender Nieder- 
schlag, nach scharfem Dekantieren einmal mit 50-prozentigem, dann 
mit starkem Weingeist bis zu vollig neutraler Reaktion zu waschen. 
Ausbeute an lufttrocknem Salz 4,24 g (Rechn. 4,44). Von den ent- 
sprechenden Pentamminroseo- und Luteosalzen kaum zu unterscheiden. 
Verliert nichts neben Vitriolél, nur schwache Spuren bei 100°. 


Man lost 1,5 g reines Karbonatosulfat in 


0.5215 g (neben Vitrolél getrocknet) ergaben bei vorsichtigem Résten 0.2360 g 
CoSO, + Au, welche nach Befeuchten mit konzentrierter Schwefelséure und er- 
neutem Glihen nicht das Gewicht anderten, und die 0.1314 g Au hielten. 


Rechnung Gefunden 
Co 59 7.60 7.63 
SO, 80 10.31 10.35 
Au 197 25.39 25.22 


Tetramminroseokobalt-Kobaltidcyanid, 

(Co, 4NH,, 20H,).CoCy,. — Zur Darstellung wurden 4 g Tetrammin- 
roseochlorid in 50 cem Wasser gelést, einige Tropfen verdiinnter 
Salzsiure und dann 5 g feingepulvertes Kaliumkobaltidcyanid zugesetzt, 
welches, indem es sich allmihlich léste, das Roseodoppelsalz als fast 
karmoisinrotes Krystallpulver ausschied, das unter dem Mikroskop 
ausgezeichnet scharf ausgebildete Formen zeigt, von denen des 
Pentamminroseo- und Luteodoppelsalzes nicht zu _ unterscheiden. 
Wird mit kaltem Wasser, dann mit 50-prozentigem, schliefslich mit 
starkem Weingeist gewaschen. Die Fillung ist keine vollstindige, 
daher die Ausbeute nur etwa 3g betrigt. Verliert nichts neben 
Vitriolél, aber bei 100° langsam 2 Molekiile Wasser und wird 
dabei orangerot. 
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0.8375 g verloren nichts bei 24stiindigem Stehen neben Vitriolél, jedoch 
bei 100° anfangs schnell, schliefslich sehr langsam 0.0787 g. Daraut wurde 
das Salz wie das Pentamminsalz behandelt' und lieferte 0.6888 g CoS0,, welch 
nach Befeuchten mit Vitriolél und erneutem Glihen 0.6889 ¢ wogen, 

0.5090 ¢ ergaben bei sehr vorsichtigem Résten* schwarze Kobaltoxyde 
welche beim wiederhoiten Abdampfen mit Salz- und Schwetelsiure 0.4160 g Cos), 
hieferten. 


Rechnung Gefunden 
2Co 118 31.22 31.32 31,11 
2H,0 8 =36 9.52 9.40 


Tetramminroseokobalt-Pyrophos phat, 

4(Co, 4NH,, 20H,), 3P,0,, 6H,O. — Versetzt man eine 4-pronzentige 
Lésung von Natriumpyrophosphat mit der iquivalenten Menge des 
Tetramminroseosulfates in annihernd gesittigter Loésung, so erstarrt 
nach einigem Stehen das Ganze zu einem bDlafsroten Brei feiner 
verfilzter Nadeln, mit kaltem Wasser zu waschen und an der Luft 
wenigstens einige Tage zu trocknen. Fast unlislich in Wasser, 
lost sich das Salz leicht auf Zusatz einiger Tropfen verdiinnter 
Siure. Die schwefelsaure Lésung giebt mit Wasserstoffplatinchlorid 
und Wassersoffgoldbromid, die salzsaure mit fein gepulvertem 
Kobaltidcyankalium die gewoéhnlichen Reaktionen. Wird das Salz 
in kalter konz. Schwefelsiure gelést und die nach einigen Stunden 
tief violette Lésung unter gutem Abkiihlen tropfenweise mit 
konzentrierter Salzséure versetzt, bis sich kein Chlorwasserstoff 
mehr entwickelt, so scheidet sich alles Kobalt im Verlauf von 24 
Stunden in Gestalt von Roseokobaltchlorid ab, so dafs die oben- 
stehende Fliissigkeit nur sehr schwach gefirbt erscheint. Neben 
Vitriolél verliert das Salz langsam 4 Molekiile Wasser, bei 100° in 
6 Stunden noch 6 Molekiile Wasser, dann sehr langsam mehr, in 
je 24 Stunden kaum 0.5°/o. Das neben Vitriolél getrocknete ist 
noch Roseosalz, das bei 100° getrocknete ist bliulich-lilafarben ge- 
worden und hat eine tiefere Veriinderung erlitten. Beim Gliihen 
bleibt rétlich-lilafarbenes 4CoO,3P,0,. 


0.4677 g (an der Luft getrocknet) verloren neben Vitriolé] 0,0259, in 
6 Stunden bei 110° noch 0.0414 g. Beim Glihen blieben 0.2650 g 4CoO, 3P,0,. 

0.4760 g ergaben beim Schmelzen mit Natriumkarbonat 0.1171 g Co,0,, 
welche in 0.2315 g CoSO, verwandelt wurden, dann noch 0.2471 ¢ Mg,P,0,. 


* Journ. pr. Chem. [2), 31, 90 unten 
* Vergl. daselbst (2), 30, 30 und 31, 91. 
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Rechnung Gefunden 

4Co 426 18.41 18.41 

3P,0, 426 33.23 33.21 

4H,0 72 5.62 5.54 

6H,O 108 8.47 8.85 

4Co0, 3P,0, 726 56.63 56.66 

Tetramminroseokobalt-Sulfat-Oxalat, 
) : C,0 i : 
(Co, 4NH,, 20H,), : 96 ( ) . Wahrend Pentamminroseosulfat mit Ammo- 


4 
niumoxalat sogleich und fast vollstindig Pentamminroseooxalat ab- 


scheidet, liefert ‘Tetramminroseosulfat allerdings eine ziemlich 
vollstindige Fillung, dieselbe besteht aber aus Oxalatsulfat. 2 ¢ 
Tetramminroseosulfat, in 70 cem kaltem Wasser gelést, scheiden auf 
Zusatz von etwa demselben Volum 5-prozentiger Ammoniumoxalat- 
lésung beim Stehen und Umriihren einen hochroten krystallinischen 
Niederschlag aus, mit kaltem Wasser zu waschen. Zeigt unter dem 
Mikroskop nur knotige Krystallaggregate. Verliert nur Spuren neben 
Vitriolél. Bei 100° geht die Hiilfte des Wassers ziemlich leicht, die 
andere Hialfte dufserst langsam weg. 


0.5628 g (neben Vitriolé] getrocknet) lieferten beim Résten 0.2873 g 
CoSO,, welche, mit konzentrierter Schwefelsiure befeuchtet und wieder gegliiht, 
0.2867 g wogen. 

0.4220 g (2. Darstellung, desgleichen) ergaben auf dieselbe Weise 0.2156 g 
CoSO,. 

0.5763 g (desgleichen) lieferten, nach Kochen mit Natron, ein Filtrat, das, 
mit Essigsiure schwach tbersattigt, mit Calciumacetat Calciumoxalat abschied, 
welches beim Weifsgliihen 9.0546 g CaO ergab. 


Rechnung Gefunden 
2Co 118 19.47 19.39 19.44 
280, 160 26.40 26.28 26.37 
C,0, 72 11.88 12.18 


Wie man aus Pentamminroseosalzen Xanthosalze darstellen kann, 
so liefern die Tetramminroseobaltsalze Gress’ Croceosalze. Hieriiber 
hoffe ich bald niheres berichten zu kénnen. 


Kopenhagen, Laboratorium der polytechnischen Lehranstalt, September 1892. 








Uber einige Doppel-Halogenverbindungen des Silbers und 


der Alkalimetalle, 
von H. L. Weuus und H. L. WuHeerer; 


nebst ihrer Krystallographie von 8. L. Penerre.p.' 


Mit 2 Figuren im Text. 
Im Verlauf eines systematischen Forschens nach gut krystalli- 


I 
sierenden Salzen vom Typus MHI!.AgHI,* welche wir wegen ihres 
wahrscheinlichen Isomorphismus mit den Alkali-Trihalogeniden day 
zustellen suchten, erhielten wir drei wohldefinierte Verbindungen 


eines anderen Typus, MHI. AgH. Unsere Experimente zeigen ferner, 
dafs diese 2: 1-Salze leichter gewonnen werden kénnen und besser 
krystallisieren als die 1 : 1-Verbindungen. 

Die zu beschreibenden Kérper sind: 2CsCl.AgCl, 2RbJ.AgJ und 
2KkJ.AgJ. Von zweien derselben glauben wir, dafs sie neue Salze 
vorstellen; der dritte, 2KJ.AgJ, ist schon von Bounttay® beschrieben 
worden. Wir haben jedoch eine vollstiindige Reihe dieser Ver- 
bindungen nicht erhalten, da gute Krystalle der anderen Glieder 
nicht dargestellt werden konnten, und unter diesen Umstanden nur 
mefsbare Produkte analysiert wurden. 

Die Verbindungen sind in der Hinsicht interessant, dafs sie mit 
Remsens Gesetz tiber die Zusammensetzung der Doppel-Halogenide 
nicht tibereinstimmen, denn im Gegensatz zu jenem enthalten sie 
eine Anzahl von Alkali-Metall-Atomen, welche grdéfser ist als die 
Zahl der mit dem Silber verbundenen Halogen-Atome. In seinem 
letzten Beitrag zu diesem Gegenstand sagt Remsen, dafs die Aus- 
nahmen von seinem Gesetz ,nicht mehr als drei oder vier von 
iiber fiinfhundert* Verbindungen betragen. Unsere Arbeiten aber besta- 
tigen das Resultat von Bounnay, fiigen den Ausnahmen von dem 
Gesetze zwei weitere hinzu und lassen eine gréfsere Anzahl Ver- 
bindungen desselben Typus voraussehen. Es mag nicht unerwahnt 
bleiben, dafs eine betriichtliche Zahl anderer Ausnahmen von dem 
Gesetze in jiingster Zeit in unserem Laboratorium konstatiert worden 
ist, woriiber nichstens berichtet wird. 

1 Ins Deutsche tibertragen von F. W. Scumuipr. 


* Diese Zeitschrift 1, 100 und 454. 
5 Ann. Chim. Phys. (I1.) 24, 372. 
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Darstellung und Eigenschaften. 

Die Salze werden dargestellt durch Sittigen einer sehr kon- 
zentrierten heifsen Lésung eines Alkalihalogeniedes mit dem ent- 
sprechenden Silberhalogenid, Filtrieren, Abkihlen bis zur Krystalli- 
sation und, wenn nétig, Verdampfen der Mutterlauge bei gewohnlicher 
Temperatur. Wenn die Lésungen zu verdiinnt sind, scheiden sich, 
wenigstens manches Mal, die Salze 1:1 ab. Die Verbindungen haben 
wenig Neigung, gut zu krystallieren, und viele Versuche werden 
gewohnlich notwendig, befriedigende Produkte zu erhalten. Die Salze 
sind alle weifs. Von Wasser werden sie leicht zersetzt. 


Analytische Methoden. 


Zur Analyse benutzten wir Krystalle der Verbindungen von 
solcher Gréfse, dafs eine Vermischung mit anderen Substanzen 
sicherlich ausgeschlossen war. Um dieselben fiir die Analyse 
brauchbar zu machen, entfernten wir die Mutterlauge schnell und 
volistandig durch Pressen zwischen weichem Filtrierpapier; ferner 
wurde mit grofser Sorgfalt darauf geachtet, dafs eine Verdampfung 
der den Krystallen anhingenden Flissigkeit nicht eintrat. Analysiert 
wurde durch Behandeln der Verbindungen mit einer geniigenden 
Menge heifsen, mit Salpetersiiure angesiuerten Wassers und Wigen 
des so abgeschiedenen Silberhalogenides. Das Filtrat von letzterem 
diente dann zur Bestimmung des noch vorhandenen Halogens oder 
Alkalimetalles. 





Analysen. 
Gefunden Berechnet fir 
2CsCl . AgCl. 
GRU i. 6 8/04 b> 0h RR beh — 55.38 
SR ae Pee ees 24.85 22.47 
a ese A — 22.15 
Gefunden Berechnet fiir 
2RbJ.AgJ. 
DEE «646 acwekauunin 25.05 25.91 
Silber ..... peanakoutnean 17.32 16.36 
PO VG dee ORIG. HR 57.53 57.73 
99.90 100.00 
Gefunden Berechnet fiir 
2KJ.AgJ. 
aM .cccccdiataneeteoe — 13.79 
DG. ow catvedeuds nee 18.73 19.04 


FOR veedéccitivessnee _ 67.17 
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Krystallographische Eigenschaften. 


Die drei Salze sind isomorph und krystallisieren im rhombischen 
System. Beobachtete Formen sind: 

a, 100. «% m, 110, rf d, 101, 1-: 
b, 010, i-i n, 120, 7-2 x, SOL, 3. 

Die Axen-Verhiiltnisse und einige der wichtigen Winkel enthalt 
die folgende Tabelle, wobei die zu Grunde gelegten Messungen durch 
ein Sternchen bezeichnet sind. Die Krystalle erlaubten keine selu 
scharfen Messungen. 

re: ew 











2CsCl .AgC] 0.971 : 1 : 0.244 
2RbJ . AgJ 0.977 : 1 : 0.236 
2KJ .AgJ 0.977 : 1 : 0.234 
ma~am, 1102110 nan, 120.120 dad, 101 101 
ee “ . 
2CsCl. AgC] 88° 18’ *54° 29° *28° 11° 
2RbJ .AgJ *88° 40’ 54° 12° “ae” ao 
2KJ .AgJ *88° 40’ 54° 12’ wT 


Gama 
2CsCl. AgCl wurde erhalten in kleinen Prismen Na 
mit weniger als ein Millimeter Durchmesser und || | | | 
von einem Habitus, wie ihn Fig. 1. zeigt. Die | | | 
Messungen sind nur approximativ. m2 on “ 
2RbJ.AgJ wurde von zwei Darstellungen | | 
untersucht. Die eine war im Habitus ihnlich | | 
Fig. 1., die andere bestand aus Bliittchen, wie | | 
Fig. 2. Die Krystalle besafsen eine Linge von | 
fast 10 mm. Bei diesem Salz wurde Spaltbarkeit Fig. 1. 
arallel a beobachtet, ferner als kleine Flachen 
P iain ii 











die Formen 6 und z, welche in den Figuren | 
weggelassen sind. Im konvergenten Lichte erschien | 
eine stumpfe Bisectrix, senkrecht auf a, indem das_ |. , 
Brachypinakoid 010 Ebene der optischen Axen ist. | 

2KJ.AgJ liefs sich in Form prismatischer Kry- 
stalle von tiber 10 mm Lange darstellen, welche | 
den Habitus und die Flachen von Fig. 1 zeigten. - | 














Fig. 2. 
Sheffield Scientific School, April 1892. 








Uber Casium- und Rubidium-Chloraurate, sowie -Bromaurate, 


H. L. Wetis und H. L. WHEELER; 


nebst ihrer Krystallographie, von 8S. L. Penrre.p.! 
Mit 5 Figuren im Text. 


Die Untersuchung der in dieser Abhandlung beschriebenen 
hoérper wurde unternommen in der Hoffnung, dafs dieselben irgend 
eine krystallographische Analogie mit den friiher? beschriebenen 
Alkali-Pentahalogeniden besitzen méchten. Jedoch konnte keine 
derartige Analogie trotz der Ahnlichkeit der Formeln CsCl.Cl,J und 
CsCl.Cl,Au aufgefunden werden. Da aber einige dieser Goldsalze 
bis jetzt noch nicht beschrieben wurden und sié gewisse interessante 
Beziehungen unter einander zeigen, wollen wir nicht zaudern, unsere 
Resultate zu veréffentlichen.® 

In einer Mitteilung itiber die Léslichkeit der Chloraurate 
berichtet Tu. Rosensiaptr*, dafs die Casium- und Rubidiumsalze 
ihr Krystallisationswasser fast vollstindig beim Trocknen  iiber 
Schwefelsiure verlieren. Er macht keine niheren Angaben iiber 
deren Wassergehalt, sondern verweist auf seine Dissertation vom 
Jahre 1872, welche uns leider nicht zuginglich ist. Er erwiahnt 
aber, dafs die Krystalle beider Salze dem monoklinen System an- 
gehdren, so dafs es wahrscheinlich erscheint, dafs die von ihm 
dargestellten Verbindungen die gleichen sind, wie die unsrigen, 
obwoh] wir bei den monoklin krystallisierenden keinen Wassergehalt 
konstatieren konnten. 

Die Verbindungen, welche zur Darstellung gelangten, sind: 
CsAuCl,, 2CsAuCl,.H,O, CsAuBr,, RbAuCl, und RbAuBr,. Bei 
allen versuchten wir, Kérper mit mehr Cisium oder Rubidium zu 
erhalten, aber wir fanden keine Anzeichen dafiir, dafs derartige 
Substanzen existenzfihig sind. 


* Ins Deutsche tbertragen von F. W. Scumipr. 

* Diese Zeitsch. 2, 255. 

* Die Ankiindigung von Professor Remsen (Am. Chem. Journ. 14, 89), 
dafs er gemeinschaftlich mit H.C. Jones die Gold-Rubidium-Halogenide zu 
untersuchen beabsichtige, erfolgte erst, als unsere oben beschriebene Arbeit 
bereits vollendet war. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 19, 2535. 
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Analog hatten wir auch die Untersuchung der entsprechenden 
Jodverbindungen unternommen, jedoch liefsen sich wegen der Un 
bestindigkeit von Aurijodid keine reinen oder gut krystallisierende 
Produkte erhalten. 


Darstellungsmethoden. 


Die Salze sind so unléslich, dafs sie in Form von Niede 
schligen erscheinen, wenn wmiifsig konzentrierte Losungen der 
Komponenten zusammengebracht werden; sie kénnen aus Wasser 
oder ihrer Mutterlauge leicht umkrystallisiert werden. Fiir gewOhniich 
ist es gleichgiltig, ob die Lésungen neutral oder sauer, oder ob 
Gold- resp. Alkali-Halogenide im Uberschufs vorhanden sind, nur 
das Salz 2CsAuCl,.H,O erfordert Einhaltung bestimmter Versuchs- 
bedingungen, denn augenscheinlich bildet es sich nur, wenn die 
Lisung einen grofsen Uberschufs von Goldchlorid und nicht zuviel 
freie Siure enthilt. Wir brachten ein Verhiltnis von vier Atomen 
Gold auf ein Atom Cisium zur Anwendung, um diese Verbindung 
darzustellen, aber meistens sind unter dieser Bedingung wiederholte 
Versuche notwendig, bis man die Verbindung rein von dem wasser- 
freien Salze erhilt. Beide Salze besitzen jedoch so ausgeprigte 
Formen, dafs ihre Unterscheidung keine Schwierigkeiten verursacht. 


Kigenschaften. 


Die Farbe von CsAuCl, und 2CsAuCl,.H,O ist gold-gelb; 
RbAuCl, zeigt gelb-rote Fairbung, und die beiden Bromide sind 
schwarz, geben aber ein dunkelrotes Pulver. 

Alle Salze lésen sich nur spirlich in Wasser, besonders in der 
hilte, wobei die Cisium-Verbindungen weniger léslich als die des 
Rubidiums sind. Die Salze sind ferner alle kaum léslich in Alkohol, 
unléslich in Ather. 


Analytische Methoden. 


Die Krystaile wurden fiir die Analyse vorbereitet, indem man 
sie rasch zwischen weichem Filtrierpapier abprefste und sie schliefslich 
lufttrocken werden liefs. Das wasserhaltige Caisium-Chlioraurat wird 
jedoch beim Liegen an der Luft durch Wasserverlust undurchsichtig; 
man trocknete es daher so rasch und griindlich als méglich zwischen 
Papier und brachte in das Wigeréhrchen, wenn einige der Krystall- 
teilchen anfingen ihre Durchsichtigkeit zu verlieren. 





= S: 


Das Gold wurde bestimmt durch Fallung mit Ammoniumoxalat 
oder mit schwefliger Sdéure. Das Filtrat vom metallisch abgeschiedenen 
Golde benutzten wir dann entweder zur Bestimmung des Alkali- 
Metalls als normales Sulfat oder des Halogens nach den bekannten 
gewichts-analytischen Methoden. Das Wasser bestimmten wir nach 
Art der organischen Analyse, wobei die Halogene zuriickgehalten 
wurden durch ein Gemisch von Bleichromat und Bleioxyd. Die 
Abwesenheit von Wasser in den wasserfreien Verbindungen wiesen 
wir mittelst der gleichen Methode nach. 








Analysen. 
Gefunden Berechnet fiir 
CsAuCl, 
Caisium 28.11 28.16 
Gold 41.61 41.77 
Chlor 29.91 30.06 
99.63. 
Gefunden Berechnet fiir 
2CsAuCl,.H,O 
Cisium 27.23 27.63 
Gold 40.23 40.99 
Chior 29.07 29.50 
Wasser 2.32 2.37} 2.20' 1.87 
98.86. 
Gefunden Berechnet fiir 
CsAuBr, 
Casium 20.73 20.45 
Gold 30.32 30.26 30.34 
Brom 49.31 49.21 
100.36. 
Gefunden Berechnet fir 
RbAuCl, 
Rubidium — 20.14 
Gold 45.53 46.46 
Chior 32.98 33.40 
Gefunden Berechnet fiir 
RbAuBr, 
Rubidium = — 14.18 
Gold 32.54 32.73 
Krom — 53.08 


‘ Das Wasser wurde in einer besonderen Portion bestimmt. 
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Krystallographische Kigenschaften. 


Die Krystallform von CsAuCl,, CsAuBr,, RbAuCl, und RbAuBr, 
ist monoklin. Die vier Salze bilden eine isomorphe Gruppe und 
sind identisch im Krystall-Habitus. Folgende Formen wurden an 
ihnen beobachtet : 

¢, 010,0 d, 021, 2- p, 111,1 
m, 110, I e, 201, 2-2 


Die Krystalle sind prismatisch und haben e gewodhnlich als End. 
fliche; Fig. 1. Wenn noch andere Flichen auftreten, sind sie immer 
klein, wie es aus Fig. 2 hervorgeht. Die Pyramide p, welche die 
Figur nicht zeigt, erscheint hiiufig klein als Abstumpfungsfliche 
zwischen d und e. Unter den Krystallen von CsAuBr, konnten 
manchmal Zwillinge beobachtet werden, Fig. 3, mit der Zwillings- 
fliche p, 111, wihrend Fig. 4 einen Krystall von RbAuBr, darstellt 


























Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. Fig. 4. 


mit e, 201, als Zwillingsfliche. Die Buchstaben, welche zu den Teilen 
der Zwillingsstellung gehéren, sind unterstrichen. Beide Arten von 
Zwillingen sind, wie aus den Figuren ersichtlich, abnorm entwickelt. 
Bei allen vier Verbindungen ist die Spaltbarkeit vollkommen parallel 
der Basis. 

Die Rubidium-Salze, welche die gréfste Lislichkeit besitzen, 
bilden gern grofse, manchmal centimeterlange Krystalle. Das 
Chlorid z. B. lieferte priachtige Krystalle, welche hiufig in ihrem 
Liingenwachstum nur durch die Gréfse des Krystallisiergefiifses und 
das Volumen der das Salz enthaltenden Lésung beschrinkt wurde. 
Die Cisium-Salze sind weniger léslich und resultieren in kleinen, 
selten iiber 5mm langen Prismen. Die Krystalle waren hiufig 
hohl oder kavernés an den Aufsenfliichen, was besonders bei den 


a 








= 


beiden Bromiden sich bemerkbar machte. Meistens gaben die Flichen 
im Goniometer ausgezeichnete Reflexionen. 
Die Axen-Verhiltnisse sind folgende: 


CsAuCl, CsAuBr, 

a:b: = 1.1255:1:.7228 a:b: = 1:1359:1:7.411 
B=71° 36’ 8 = 70° 24'/2' 
RbAuC), RbAuBr, 
a&:b:é=1,1954:1:.7385 a:b: &==1.951:1: .7256 
8 == 75° 32’ B == 76° 53!/2' 


In der folgenden Tabelle bezeichnen die Sternchen die Funda- 
mentalwinkel: 














CsAuC, CsAuBr, 
Gemessen Berechnet ' Gemessen Berechnet 
m ~m, 110 ~ 110 = *93° 46° *93 53" 
m-~ ¢€, 110 A001 = 77* 36’ 77° 32° *76° 46° 
m~ d, 110 ~O21=— 44° 6 44° 7' 43° 23' 43° 20° 
da p, 021 4 111 32° 23° 32° 404, 
dA e, 021 A 201 = *75° 17 75° 31° 75° 59° 
ma e LIOQA POI] *60° 36° *60° 41° 
en e, 001 A 201 64° 29’ 64° 18° 
m ~ m, einspringender Zwillligswinkel 27° 58° 27° 58° 
RBAuCl, RbAuBr, 
Gemessen Berechnet Gemessen Berechnet 
mam, 110 A 110 "98° 31' *98" 40° 
mee LIOA OO] FRO? 36’ *R1° 30’ 
m-~ d, 110 A 021 = 44° 87‘ 45° 124' 
d A p, 021 A 111 = 31° 26° 31° 354’ 
dA e, O21 A 201 72° 28’ 72° 26, 
ma e 110 A 201 — *62° 12° 62° 9 62° 21 ° 
en ée OOLA 2O0L=— 60° 4 59° 59’ 
d ~ d, 021 ~ 021 110° 20° 100° 44/ *109° 26° 
m ~m, einspringender Zwillingswinkel 55° 42° 55° 17 


In ihren Axenverhiiltnissen gleichen sich die beiden Cisium- 
Salze, ebenso wie die beiden Rubidium-Salze unter sich sehr, wogegen 
die Rubidium-Verbindungen von jenen des Ciisiums sich bedeutend 
unterscheiden, namentlich in der Beziehung von @ zu den anderen 
Axen und in den Winkeln 8. Es geht daraus hervor, dafs der 
Krsatz des einen Metalls durch das andere in diesen Salzen einen 
betrichtlichen Einflufs auf die Form ausiibt, obgleich wir nach- 
gewiesen haben, dafs dieser Ersatz bei den Ciisium- und Rubidium- 
Trihalogeniden von wenig oder keinem Einflufs ist. Auch scheint 
keine Regelmiifsigkeit der Beeinflussung, welche der Ersatz von 
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Chlor durch Brom bewirken kénnte, bei obigen Gold-Salzen vor 
handen zu sein, denn von den Ciisium-Verbindungen hat das Chliorid 
eine etwas kiirzere Axe c und einen gréfseren Winkel 8 als das 
Bromid, wahrend bei den Rubidium-Salzen beidemal genau das 
Umgekehrte der Fall ist. Diese unerwartete Beziehung zwischen 
den Chloriden und Bromiden ist durch Wiederholung der Messungen. 
speziell des Winkels m ~ c¢, bestiitigt worden, wozu man sowoh! 
Krystall- als auch Spalt-F lichen benutzte. Es wurde mit 
Sicherheit nachgewiesen, dafs dieser Winkel an den Cisium-Salzen 
bei dem Chlorid ungefiihr ein Grad gréfser ist, als beim Bromid, an 
den Rubidium-Verbindungen jedoch ungefiihr ein Grad kleiner. 

2CsAuCl,.H,O krystallisiert rhombisch. Dieses 
Salz wurde wiederholt dargestellt, aber man erhielt >» L———> 
nur eine Krystallisation, welche zu Messungen dienen 
konnte. Es bestand dieselbe aus diimnen Blittchen 
vom Habitus in Fig. 5. Letztere waren nicht iiber , a "i 
5mm lang und nur einen Bruchteil eines Millimeters 
dick. Brachte man sie aus der Mutterlauge oder 
beliefs man sie nicht in einer feuchten Atmosphire, 
dann wurden die durchsichtigen Blittchen opak, und 
die Flichen verloren ihren Glanz, so dafs nur approximative Messungen 
ausfiihrbar waren. 

Beobachtete Formen sind: 


a, 100, «2 m, 110, I d, 101, 1-3 
b, 810, ii n, 120, i-2 


Das Axenverhiiltnis ist folgendes: 


a:b6:¢ =—06295:1:0,24 


Gemessen wurde: 
a ~m, 100 ~ 110 = ungefihr 32° a ~ b, 100 A 010 =—ungefihr 90° 
ann,100.1200—= , ~ 51° dad101ai0l= , 42° 


Unter dem Polarisations-Mikroskop zeigen die Krystalle parallele 
Ausléschung und, im konvergenten Lichte, eine spitze Bisec trix, 
senkrecht auf a, 100. Die Ebene der optischen Axen ist die Basis ; 
die Divergenz derselben ist grofs, indem die Hyperbeln sich aufser- 
halb des Gesichtsfeldes vom Mikroskope 6ffnen. 

Elastizitiits-Axen sind: 


a= ¢, b= 4, 


o> 
| 
o 


Die Doppelbrechung ist daher positiv. 
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Die Anderung, welche die Krystalle beim Liegen an trockener 
Luft erleiden, beruht auf einer molekularen Umlagerung, welche 
Wasserverlust begleitet, und daher wahrscheinlich auf einer Um- 
wandlung in das oben beschriebene wasserfreie Salz. Diese Um- 
lagerung bietet einen schénen Anblick dar, wenn man sie mit dem 
Mikroskope in polarisiertem Licht beobachtet. Die Verinderung 
erfolgt wenige Minuten, nachdem die Krystalle aus der Mutterlauge 
entfernt wurden, und macht in weniger als 10. Minuten solche Fort- 
schritte, dafs die Krystalle bereits undurchsichtig erscheinen. Zuerst 
zeigen die Krystalle eine gleichmifsige Wirkung auf das polarisierte 
Licht, bald aber beginnt, von verschiedenen Teilen der Oberfliche 
aus, die Umlagerung, welche eine Anhaufung der Polarisations- 
Erscheinungen hervorbringt. Sie schreitet, nach verschiedenen Rich- 
tungen hinschiefsend, vor wie das Wachstum von Ammoniumchlorid- 
Krystallen unter dem Mikroskope, bis das ganze Gesichtsfeld ver- 
deckt ist und kein Licht schliefslich mehr durchgelassen wird. 


Sheffield, Scientific School, April 1892. 


Uber die Formel des Chlorkalks. 
Von 


G. LUNGR. 


In dem Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas, 11, 76% 
findet sich ein Aufsatz von J. Misers: ,Die Konstitution des Chior 
kalks, aufgeklirt durch die Dissoziation dieser Verbindung*, dessen 
Zusendung ich dem Verfasser verdanke. Er will darin, nach de 
am Schlusse gemachten Zusammenstellung, drei Dinge beweisen 
nimlich 1., dafs der Chlorkalk nicht identisch mit der von mir durch 
die Wirkung von Unterchlorigsiiureanhydrid auf Chlorealcium erhal- 
tenen ,bleichenden Verbindung“ sei; 2., dafs der Chlorkalk die 
Formel Cl,Ca(OH), habe und eine Verbindung von Chlor mit Kalk- 
hydrat sei, wihrend meine bleichende Verbindung die Forme! 
Cl-Ca-OCl besitze ; 3., dafs man nur bei sehr niedrigen ‘Temperaturen 
einen von Kalk freien Chlorkalk erhalten kénne. 

Es ist mir leider nicht gelungen, fiir diese, an sich gar nicht 
widersinnigen, Behauptungen, in dem Aufsatze von Misers auch nur 
den leisesten Versuch eines Beweises, geschweige denn einen solchen 
Beweis selbst zu finden. Satz No. 3 ist im Texte mit keiner 
Silbe beriihrt, und kann man nur indirekt ahnen, welcher Gedanken- 
gang den Verfasser darauf gefiihrt haben mége. Satz No. 1 ist in- 
sofern richtig (aber nicht neu), als, wie ich seiner Zeit’ deutlich 
genug hervorgehoben habe, die von mir aus Cl,O und CaCl, erhal- 
tene bleichende Verbindung einen Uberschufs von Chlorcalcium, der 
gewOhnliche Chlorkalk aber einen solchen von Kalkhydrat mechanisch 
beigemengt enthilt, und demnach diese beiden Priparate im rohen 
Zustande natiirlich nicht identisch sind; dagegen ist es nach wie 
vor die einzig wahrscheinliche Annahme, dafs die bleichende Ver- 
bindung selbst in beiden Priiparaten identisch ist und die Formel 
Cl-Ca-OCl, mit oder ohne Hydratwasser, besitzt. Wieso Mrsers 
dazu kommt, diese Formel im wasserfreien Zustande auf ,meine* 
bleichende Verbindung zu beschriinken, dagegen dem Chlorkalk 
eine Formel zuzuschreiben, die sich von der obigen nur durch 
ein Mol. H,O unterscheidet, dafiir fehlt jede Andeutung eines 
Beweises; ebenso jede Andeutung dariiber, wie eigentlich Misers 





1 Ann, 219, 129. 


Z. anorg. Chem. I 91° 








— 312 — 


sich die Konstitution einer ,Verbindung von Chlor mit Kalkhydrat« 
vorstellt. Endlich hat er ganz tibersehen, dafs ich selbst in meinen 
mit ScuAppr und NAr angestellten Arbeiten ausdriicklich festgestellt 
hatte, dafs die Verbindung Cl-Ca-OCl jedenfalls mit Hydratwasser 
verbunden ist, dafs also seine Chlorkalkformel gar nichts Neues 
enthilt. 

Myers hat eine Anzahl von Beobachtungen gemacht, aus denen 
hervorgeht, dafs der Chlorkalk beim Erwirmen auf Temperataren 
unter 64° eine gewisse, beim Erkalten wieder so gut wie vollstindig 
zuriickgehende Gasspannung zeigt, wobei das Gas nur aus Chlor, nicht 
aus Cl,O besteht, dafs aber bei héheren Temperaturen auch Sauer- 
stoff frei wird und die Tension nicht mehr auf den urspriinglichen 
Betrag zuriickgeht. Das ist ja aber selbstverstindlich. Wie 
allgemein bekannt, giebt der Chlorkalk beim Erwirmen viel Chlor 
ab, wobei doch aus dem CaOCl, Kalk abgespalten werden mufs, 
der beim Erkalten das Chlor wieder aufnehmen mufs, wodurch 
auch die Tension wieder zuriickgeht. Erst wenn man _ beim 
Erwirmen tiber den Punkt hinausgeht, wo auch Sauerstoff frei wird, 
kann die Tension nicht mehr vollstindig zuriickgehen, da das dann 
aus CaOCl, abgespaltene CaCl, natiirlich dem Sauerstoff gegeniiber beim 
Krkalten indifferent ist. Alles das sind vollkommen einfache, aus 
meinen friiheren Arbeiten direkt ableitbare Vorgiinge. Zwar be- 
hauptet Misers, dafs gerade das Studium der Dissoziation des Chlor- 
kalks unter der Exsiccator-Glocke ,uns das Geheimnis der Kon- 
stitution dieses Kérpers ausliefern werde‘; es fehlt aber wieder jede 
Spur eines Beleges, wieso dies geschehen sei. Auch wenn Muisers 
findet, dafs beim Erwirmen von ,LunGes bleichender Verbindung* bis 
61° eine gréfsere Gastension als bei Chlorkalk entsteht und diese 
Tension beim Erkalten grofsenteils zuriickbleibt, so ist dies wieder- 
um ungemein leicht, ohne jede neue Hypothese, und wahrlich nicht 
durch diejenige tiber das Hydratwasser, zu erkliren. Da bei der 
betreflenden Verbindung gemiafs ihrer Darstellungsweise der im ge- 
wObnlichen Chlorkalk unvermeidliche, wenn auch nur mechanisch 
beigemengte, Uberschufs von Kalkhydrat fehlt, dessen Gegenwart 
doch wieder die Chlorgas-Tension verringert, so mufs eben die 
Spannung in diesem Falle beim Erwiirmen eine bedeutend hdhere 
als bei gewohnlichem Chlorkalk sein, und beim Erkalten vermag 
die geringe Menge des entstandenen Kalks, die von einem grofsen 
Uberschusse von Chlorkalk (d. h. CaOCl,) und Chlorealcium ein- 
gehiillt ist, das Chlor nicht wieder ganz aufzunehmen. Es fehlt 
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also nicht nur jeder Beleg, sondern auch jede Wahrscheinlichkeit 
dafiir, dafs jene aus rein mechanischen Beimengungen leicht erklir- 
liche Verschiedenheit der Gastensionen einer verschiedenen chemischen 
Formel zuzuschreiben sei, geschweige dafiir, dafs diese Verschieden- 
heit durch die Anwesenheit oder Abwesenheit der Elemente eines 
Wassermolekels bedingt sei. Dabei ist nicht zu tibersehen, dafs je 
nach der Temperatur und dem Trockenheitszustand der umgebenden 
Atmosphire der Wassergehalt des gewohnlichen Chlorkalks zwischen 
1 und */2 Mol. H,O auf 1 Mol. CaOCl, schwankt. 

Auf den Vorwurf, ich hitte die Arbeit von Tranr O'Suea ibe! 
Chlorkalk, als eine fehlerhafte, gar nicht beriicksichtigen sollen, mults 
ich erwidern, dafs meine Erwiihnung jener Arbeit' sich auf vier Zeilen 
beschrankt, dafs ich den groben Fehler, Chlorkalk durch Behandlung 
mit Alkohol analysieren zu wollen, schon lingst* erkannt und durch 
den Hinweis auf Koiss Widerlegung*® gekennzeichnet habe, dafs ich 
aber im tibrigen ebensowenig davon abzusehen brauchte, die sonstige, 
fir meine Ansicht sprechende, Argumentation O'Sueas zu erwihnen, 
als ich es abzulehnen brauche, auch die Arbeit von Misers in 
meinem Sinne zu benutzen. Allerdings sind seine Beobachtungen 
am besten wieder durch die von mir empfohlene und ja auch von 
ihm virtuell angenommene Opiinasche Formel zu erkliren; da es 
aber heut wohl nur sehr wenige Chemiker mehr giebt, die den 
festen Chlorkalk fiir ein mechanisches Gemenge von freiem Chlor- 
calcium mit unterchlorigsaurem Kalk (und Kalkhydrat) halten, so 
ist es kaum notig, auf diesen Gegenstand wieder zuriickzukommen. 


Ziirich, 3. Oktober 1892. 


1 Ann. 228, 108. 
* Handb. d. Sodaindustrie 2, 711. 
° Compt. rend. 75, 380. 
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Beitrage zur Kenntnis der komplexen Sauren. 
Von 
CarRL FRIEDHEIM. 
(V. Mitteilung.) 


Die sogenannten ,Arsenmolybdins&iuren* und ihre 
,Ssalze*. 


Bevor ich im folgenden tiber die Fortsetzungen meiner bisher 
in den Berichten der deutschen chemischen Gesellschaft ' mitgeteilten 
Untersuchungen iiber die sogenannten komplexen anorganischen Ver- 
bindungen berichte, sei der Begriff ,,.komplex* ausdriicklich festgelegt: 

Kine den Ergebnissen moderner chemischer Forschung ent- 


sprechende Definition fir ,komplexe* Verbindungen und — was 
hier nicht weniger in Betracht kommt — ,Doppelsalze* hat W. 


OstTWALp in seiner Arbeit ,,Zur Dissoziationstheorie der Elektrolyte* ? 
gegeben. 

,Keiner Verbindung zweier Salze oder dergleichen ist der Name 
eines Doppelsalzes beizulegen, welche andere Reaktionen giebt, als 
ihre Bestandteile einzeln. In allen diesen Fillen haben. sich letztere 
unzweifelhaft zu einer zusammengesetzteren Verbindung vereinigt, 
welche neve Jonen bildet und einheitlich aufgefafst werden mufs. 
So sind Kaliumplatinchlorid und Kaliumchromoxalat sicherlich keine 
Doppelsalze, sondern Salze zusammengesetzterer Siuren.* Verbin- 
dungen dieser Art sind ,komplexe‘*. 

»Echte Doppelsalze* dagegen ,geben in ihren Lésungen die- 
selben Reaktionen wie ihre Bestandteile. Hierher gehéren die 
Alaune, die Doppelsulfate der Alkali- und Magnesiumreihe, Karnallit 
und dergleichen.* — 

Diese klaren Definitionen haben uns auch bei der Beurteilung 
der besprochenen und zu _ besprechenden Verbindungen zu leiten: 
Wenn die von allen komplexen Saéuren zuerst entdeckten Kiesel- und 
Phosphorwolframsiuren deswegen diesen Beinamen erhielten, weil die 
Wolframsiiure in ihnen nicht wie sonst durch Sauren fillbar ist, 
so mag diese Bezeichnung nach der oben gegebenen Definition 
auch heute noch auf diese Kérper zutreffen, nicht aber auf eine 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1505, 1531, 2600; 24, 1173. 
* Zeitschr. physik. Chem. 8, 588. 
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Anzahl anderer, die, spiter entdeckt, aus mehreren Siuren und 
event. Basis bestehen und sich, wie ich dies in den fritheren Arbeiten 
nachgewiesen, unzweifelhaft als .wahre Doppelsalze* erweisen. 

Die Bezeichnung ,komplex* ist fiir diese Verbindungen giinzlich 
unangebracht und — freilich mehr in dem Sinne: .kompliziert* 
nur solange beizubehalten, bis durch eingehenderes Studium ihre 
wahre Natur aufgeklart worden. 

Ich habe mich deswegen bei der Bearbeitung des ausgedehnten 
Gebietes in der Absicht, dies zu erreichen, von anderen Gesichts- 
punkten leiten lassen, als dies friiher geschehen: ,Wihrend* — es 
sei gestattet, die gleich in der ersten Arbeit ausgesprochene Grund- 
idee wo6rtlich zu wiederholen — ~,bisher bei den meisten ein- 
schligigen Untersuchungen der Schwerpunkt lediglich auf die Fest- 
stellung der Zusammensetzung der erhaltenen Verbindungen verleat 
wurde und man hdéchstens durch <Aufstellung mehr oder minder 
problematischer Konstitutionsformeln sich ein Bild von dem Aufbau 
des Molekiils zu verschaffen versuchte“, sollte in den meinigen 
dadurch die vorliegende Frage gekliirt werden, ,dafs man in erster 
Linie die bei der Bildung dieser Kérper eintretenden Umsetzungen 
einer Untersuchung unterzog, um mit Hiilfe der beiden Faktoren 
,Bildungsweise* und ,Zusammensetzung“‘der Verbindungen neue 
Anhaltspunkte zu deren Beurteilung zu gewinnen.“ 

Als allgemeine Methode zur Herstellung von komplexen Ver- 
bindungen kann die Eimwirkung einer Siure auf das Salz einer 
anderen Siure bezeichnet werden: 

,50 entstehen die Kieselwolframate Marianacs'! aus Kiesel- 
siure, die Phosphorwolframate Scuerpuers * aus Phosphorsiure und 
Wolframaten, Bildungsweisen, die sich voilstiindig mit denen der 
sauren Salze vergleichen lassen, z. B. mit denen der sauren Wolfra- 
mate (Parawolframate) und Metawolframate aus Salpetersiiure oder 
Salzsiure und normalen oder sauren Wolframaten. 

Wie hier neben dem sauren Salze das Nitrat oder Chlorid der 
betreffenden Base entsteht, mufste auch bei der Bildung ,komplexer“ 
Salze, z. B. der Einwirkung von Kieselsiure auf normales wolfram- 
saures Natron zuniichst ein Silikat des Natriums und saures Wolfra- 
mat entstehen und beide im weiteren Verlauf der Reaktion ent- 
weder unter Bildung des komplexen Salzes aufeinander einwirken, 


* Ann. Chim. Phys. (4), 8, 1. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 5, 801. 
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oder es mufsten aufser dem komplexen Salze noch ein oder mehrere 
saure Salze gebildet werden. 

Geht man nun bei derartigen Untersuchungen von zwei Siuren 
aus, die beide aufser normalen Salzen saure Salze zu bilden im 
stande sind, lafst man z. B. Vanadinsiure einmal auf normale, dann 
auf saure, schliefslich auf metawolframsaure Salze einwirken, so mufs 
man, wenn die obige Uberlegung richtig ist, zu ganz verschiedenen 
Endprodukten gelangen, denn die sich bildenden Zwischenprodukte 
miissen ja verschiedene sein, und weitere Anhaltspunkte zur Beur- 
teilung der Frage miissen dadurch gewonnen werden, dafs man die 
so erhaltenen Resultate mit denen vergleicht, die erhalten werden, 
wenn man umgekehrt verfihrt, d. h. auf normale oder saure Vana- 
date Wolframsaéure einwirken liifst. 

Diese Methode der Untersuchung wird sich zwar iiberall, aber 
am leichtesten dann anwenden lassen, wenn die beiden Siéuren unlés- 
lich, die Salze derselben jedoch léslich und die verschiedenen Sattigungs- 
stufen derselben gut untersucht sind, was bei dem angefiihrten Beispiel 
zutrifit.« — 

Der Unterschied meiner Arbeitsmethode von den bisher iiblichen 
wird am besten an einigen Beispielen klargelegt: Zur Herstellung 
seiner phosphorwolframsauren Salze kochte Gipss'! gemischte Lésungen 
von neutralem Natriumwolframat und Natriumphosphat in dem Ver- 
hiltnis, in welchem Wolframsiure und Phosphorsiiure in dem zu 
erwartenden Salze stehen sollten, und neutralisiert hierauf mit Salpeter- 
siiure, KeHRMANN*® dagegen verfihrt so, dafs er einfach Natrium- 
wolframat mit vier oder mehr Molekiilen Phosphorsiure kocht, wobei 
unter Umstinden nicht weniger als drei verschiedene phosphorwolfram- 
saure Salze entstehen, und Marienac arbeitete z. B.° bei der Dar- 
stellung seines silicodeciwolframsauren Ammons derartig, dafs Kiesel- 
siurehydrat mit Ammoniumwolframat gekocht und die Lésung unter 
Zusatz von Ammoniak eingedampft wurde: kurz und gut, siimtlich 
Methoden, die nicht gestatten, den Reaktionsverlauf zu studieren. 

Noch weniger gilt dies in einer von FINKENER angegebenen, von 
seinen Schiilern viel benutzten Methode, die darin besteht, dafs, 
wenn es sich beispielsweise um die Herstellung von arsenmolybdan- 
sauren Salzen handelt, molybdinsaurer Baryt bei Gegenwart einer 


' Ber. deutsch. chem. Ges. 10, 1386. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 20, 1805, s. a. diese Zeitschr. 1, 431. 
* Ann. Chim. Phys. [3) 69, 83; [4] 8, 59. 
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bestimmten Menge Arsensiure durch die berechnete Menge Schwefe! 
siiure’ zersetzt wird: Hierdurch entsteht unter Abscheidung von 
Baryumsulfat die ,freie komplexe Siiure*, deren ,Salze* nun durch 
Zufiigen einer auf empirischem Wege festgestellten Basismenge ve 
wonnen werden. — 

Als selbstverstindliche Folge dieser Arbeitsmethoden erscheint 
nun, einem roten Faden gleich, sich durch simtliche bisher erschienene 
Arbeiten hinziehend, die Annahme, dafs zu siimtlichen dargestellten 
Verbindungen auch ,freie komplexe Siiuren* gehéren miissen, dafs 
also, wenn z. B. ,arsenvanadinsaure Salze“ von der Zusammensetzune 
R“O, V,0,, As,O, und R“O, 2V,0,, As,O, existieren, dies auch fiir 
die Saéuren, von denen jene sich ableiten lassen: H,O, V,O,, As,O 
und H,O, 2V,0,, As,O,; gelten miisse, eine Ansicht, die zur An- 
nahme einer Unzahl von ,komplexen* freien Siiuren fiihren mufs 
und deren ich selbst vor Beginn meiner Arbeiten war.' 

Die Untersuchung der Einwirkung der Vanadinsiiure auf Wolfra- 
mate und Molybdate, bezw. von Wolframsiure und Molybdansiiure auf 
Vanadate hat jedoch die vollstiindige Unhaltbarkeit dieser Auffassung 
ergeben: Je nach der Sittigungsstufe des Ausgangsproduktes entstehen 
verschiedene Salze, die aufser Basis zwei der Séiuren in wechseln- 
dem Verhiltnis enthalten, aber das qualitative und quantitative 
Studium von Reaktionsverlauf und -resultat kennzeichnet die Ver- 
bindungen fraglos als Doppelsalze von Wolframaten, bezw. Molyb- 
daten mit Vanadaten. Es gelang dagegen nicht, die freien sogenannten 
komplexen Siuren herzustellen. 

Dieser Kategorie von bisher als ,.komplexen Salzen* bezeichneten 
Verbindungen schliefsen sich, wie friher ausgefiihrt”, fraglos eine 
grofse Anzahl anderer an, und wenn auch ,die bekannten Salze, die 
sich von mehr als einer Siure ableiten, in der Regel isomorphe 
Mischungen sind, deren einzelne Salze und Siuren analog konstituiert 
sind — z. B. Sulfate, Selenate und Chromate — Perchlorate, Per- 
jodate und Permanganate — wihrend bei den sogenannten komplexen 
Salzen dies meistenteils nicht der Fall ist, bezw. verschiedene 
Sittigungsstufen miteinander verbunden sind, so darf man doch nicht 
iibersehen, dafs auch im iibrigen bereits Doppelsalze von Séiuren 





1 Vergl. die auf meine Veranlassung unternommene Arbeit von Rosennem 
tiber Wolframvanadate, Lieb. Ann. 251, 197. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 1182. 
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ungleicher Konstitution — Jodate mit Sulfaten’ und Chloriden? 
u. s. w. — beschrieben sind, denen sich als bekanntestes wohl das 
Schweinfurter Griin, arsenig-essigsaures Kupferoxyd, anschliefst. — 

In seiner interessanten Arbeit Zur Kenntnis der Doppelsduren 
des sicbenatomigen Jods*® unterzieht Herr W. C. Buomsrranp meine 
Ansicht iiber diese und die spiiter zu erwiihnenden Verbindungen 
einer freundlichen Besprechung. Beziiglich dieser von mir aufge- 
stellten Kérperklasse teilt er wohl meine Auffassung derselben, ver- 
mifst es jedoch, dafs ich eine Definition des Begriffes ,,Doppelsalz* 
nicht gegeben. Dies ist allerdings nicht geschehen, aber ich glaube, 
dafs die im vorstehenden zitierte Aufserung und die von mir ange- 
wendete Schreibweise fiir die Kérper keinen Zweifel an meiner Auf- 
fassung lassen konnen: 

Wenn ich einen Korper, dessen Analyse zu der relativ einfachen 
Zusammensetzung 2K,0,4W0O,,V,O, fiihrt, infolge seiner Bildungsweise 
und seines Verhaltens, als 6K,0O, 12WO,, 3V,0;, d. h. als 5K,0, 
12WO, -+- K,O, 3V,0,, also als Doppelsalz von Kaliumparawolframat 
und -trivanadat auffasse (und nicht, wie bisher iiblich als das Kaliumsalz 
einer zweibasischen nicht-isolierbaren Wolframvanadinsiure 2H,0, 
4WO,, V,O,), so wollte ich durch diese Schreibweise allerdings das 
ausdriicken, was Herr BLoMstranp voraussetzt: dafs wir es hier mit 
Molekularverbindungen zu thun haben, deren atomistische Erklirung 
nur fiir jeden einzelnen beider Bestandteile méglich, fiir den ganzen 
Molekiilkomplex jedoch z. Zt. undurchfiihrbar ist. Ich sage: ,ich 
wollte*, denn ich werde weiter unten zeigen, wie die Fortsetzung 
meiner Arbeiten mich zu der Erkenntnis gefiihrt haben, dafs es fir 
die , Verbindungen von Salzen zweier Siuren ungleicher Konstitution, 
die in Lésung die Reaktionen ihrer Komponenten zeigen‘, d. h. fir 
die yorliegenden Doppelsalze sehr wohl méglich ist, die beiden ge- 
trennten Mokiile zu einem atomistisch geschriebenen Ganzen zu ver- 
einigen und so das Pluszeichen, welches ja in der That meisten- 
teils bei chemischen Formeln ein grofses Fragezeichen bedeutet, zu 
beseitigen. — 

In eine ganz andere Klasse gehéren die bisher als ,Arsen- 
vanadinsiure und Phosphorvanadinsiure* und deren Salze_ betrach- 
teten Verbindungen: Fiir diese fiihrten die Untersuchungen zu dem 
Ergebnis, dafs nur je eine der sogenannten freien Siuren im Gegensatz 


' RamuetsperG, Pogg. Ann. 97, 96. 
* Rammetsperc, Pogg. Ann. 97, 92. 
* These Zeitschr. 1, 10—50. 
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zu friheren Annahmen existiert und iiberhaupt die folgenden Kérpe: 
darstellbar waren: 


V.0,, P,O,, xaq V,0,, As,0,, xaq 
R,O, V.0,, P,O,, xaq R,O, V,O,, As,O,, xaq 
R,O, 2V.0,, P,O,, xaq R,0, 2V,( de, A 8,0,, Xaq, 


ferner die sog. Purpureovanadate 7R,O, P,O,, 12V,O, und eine Reihe 
von Verbindungen von der allgemeinen Formel 2R,O, 2V,0,, 3As,0., 
xaq, auf welche ich weiter unten gleichfalls zuriickkommen werde 

In den aufgefiihrten Kérpern steht, wie ersichtlich, die Molekiil- 
zahl beider Séuren in recht einfachem Verhiltnis zu einander: Sie 
sind siimtlich als Salze der Phosphorsiiure bezw. Arsensiiure aufzu- 
fassen, in welchen das Vanadinpentoxyd nicht mehr als Siure, 
sondern als Basis fungiert. Schreibweise und Bezeichnungsweise 
sind also die folgenden: 

X = P oder As. 
v OVO, 


Vanadiumphosphat (arsenat) OX a 
) 


v OVE , 


Alkalivanadiumphosphat (arsenat) OX -- 
) 


v O.VO, 


Alkalidivanadiumphosphat (arsenat) OX 0.0, , 
r 


wihrend man friiher von der Existenz einer isolierbaren Phosphor- 
(oder Arsen-) vanadinsiure X,O0,, V,O,, einer solchen nichtisolier- 
baren X,0,, 2V,0., deren jede einbasisch wirken wiirde, und Salzen 
dieser gesprochen hatte. 

,Analogien fiir einen derartigen Wechsel in dem Charakter ein 
und derselben Verbindung, hier des Vanadinpentoxyds, sind ja 
zahlreich vorhanden. Wie das Aluminiumhydroxyd bald — in den 
Aluminaten — sich starken Basen gegeniiber als schwache Séure, 
bald — in den Aluminiumsalzen — sich als Basis zeigt, so auch 
jenes: Wirkt eine Basis auf dasselbe ein, so entstehen Vanadate, 
mit Siuren dagegen Vanadiumsalze, im vorliegenden Falle Phosphate 
und Arsenate. 

Man sollte daraus schliefsen, dafs bei Einwirkung anderer 
Saiuren auf Vanadinsiure deren basischer Charakter gleichfalls zum 
Ausdruck kommt, und so weist auch schon Berzenius darauf hin, 
dafs verdiinnte Salpetersiure Vanadinsiure zu ,salpetersaurer Vanadin- 
siure* lése, und eine erneute von Minzrne angestellte Untersuchung 
der von Berzexivs aufgefundenen, von Fritzscne und GEeRLAND 
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weiter erforschten Verbindungen der Vanadinsiure mit der Schwefel- 

siure lifst auch diese zweifelsohne als Vanadiumsulfate erscheinen. 

— Als am besten beschrieben kénnen die beiden Koérper V,O,, 2S0,, 

,schwefelsaures Vanadinpentoxyd* genannt, und der als ,Doppelsaiz“ 
KVO, 

bezeichnete K,0,V,0,,2S0, + 6aq, von Mtnzive als . KSON +- Yaq 
es 3. 


2 
betrachtete, gelten. 
Der erstere ist unzweifelhaft als Vanadiumpyrosulfat 
0 .vO, 


aufzufassen; der letztere, einfacher als dies von Minzinea geschehen, 
als Vanadium-Kaliumsulfat betrachtet, also als 
K,0, 80, +V,0,80, =280,<0% 
a's 0.VO, 


entspricht vollstindig dem Natrium-Kaliumsulfat 


K,0, 80, + Na,0, 80, =280,<0% , 


aber auch, was von besonderem Interesse ist, Alkalivanadium- 
phosphaten, bezw. Arsenaten (P oder As = X): 


/OH 
H,O, K,0,V,0,, X,0, =2XO—OK ,. 
SO VO, 


Bei der Besprechung meiner im obigen wortlich wiedergegebenen 


Ansichten iiber diese Kérper hilt Herr Bhomsrranp die durch obige 
OK 
Schreibweise gegebene atomistische Erklirung von z. B. OP yA 


fiir vollstindig richtig, dafs ,,andererseits*, fihrt er fort, die Vanadin- 
siiure als Base zu der Phosphorsiiure wie im Salze KO. SO,. 0. Vd0O, 


(nach meiner Schreibweise 
/OK 


SO, 
No.v0,) 
zu der Schwefelsiure betrachtet werden kann (gleichwie im gewoéhn- 
lichen Alaunsalz die Thonerde), ist natiirlich ganz richtig. Von 
meinem Standpunkte aus kénnte nur bemerkt werden, dafs in 
diesem Falle der Vanadinsiure ebensowenig wie der Thonerde eine 
eigentlich selbstiindige Rolle als Basis zuerkannt werden kann, indem 
beide als Teile des gemeinschaftlichen Ganzen, des komplizierten 
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Saureradikals SO,.0.VdO, und SO,.0.A1.0,.S0,, wovon das Alkali 
gesittigt wird, zu betrachten wiiren. Hiernach treten beide als 
integrierende Teile eines Alkalisalzes des vanadinschwefelsauren und 
aluminiumschwefelsauren Salzes auf.“ 

Meines Erachtens mufs gerade der Vanadinsiiure hier eine 
selbstindige Rolle als Basis zugesprochen werden:' Herr BLomsrrany 
hat, wie mir scheint, ithersehen, dafs ja im Gegensatz zu der von 
ihm angenommenen hypothetischen Aluminiumschwefelsiure 


OH 
80, m -U. vi 
0 —Al SO, 
O 
deren Kaliumsalz 
OK 
uty m /O. vi 
O — Ak so, 
“O 


den Alaun darstellen wiirde, die Verbindung 


O0.VO, 


OP OH 
OH 


in freiem Zustande wohl charakterisiert existiert und nicht allein 
nur als integrierender Bestandteil der Alkaliverbindungen auftritt. Der 


, OVO 
I 0, 


ganze Komplex (V,O,, P,O,) oder * ist also nach meiner Ansicht 


nicht in dem Kalisalze als saurer Bestandteil zu betrachten, etwa wie 


Cl 
Cr0, in den Chlorochromaten, nein, der Rest der Vanadinsiure VO, 
\ 
und K_ stehen in diesen Verbindungen nicht im gegensitzlichen 
Verhiltnis zu einander, sie spielen vielmehr dieselbe Rolle, indem sie 


OH 
jede einen Teil der sauren Affinitiiten der Phosphorsiiure OP ~~ siit- 





1 Experimentell kann diese Frage vielleicht durch das Studium des Ver- 
haltens hierhergehérender Kérper bei der Elektrolyse entschieden werden; ich 
werde spiter tiber Ergebnisse von Versuchen, die in diesem Sinne unternommen 
sind, berichten. 








Ss 


rk 
tigen, ebenso wie sich K und Na gleich in dem Salze 80, 
ONa 
verhalten.’ — 

Es ist, wie Herr BLomstTranp sagt, ,durchaus nicht zu bestreiten, 
dafs im Molekiil des Vanadiumphosphates zwei Sauren sich befinden,“ 
aber da diese Siuren nicht, sozusagen, als gleichberechtigte in dem 
Molekiil fungieren, sondern die eine die Wirkung der anderen 
abschwicht, hat man nun im Gegensatz zu der Ansicht Herrn 
BLomstranps ein volles Recht, zu sagen, wie ich dies am Schlusse 
meiner letzten Arbeit that: 

,Die.dritte bisher noch nicht besprochene Klasse von ,,kom- 
plexen* Verbindungen enthilt ,Salze,* in denen die Molekiilzahlen 
beider Siuren in sehr ungleichem Verhiltnis stehen, fiir welche auch 
die sogenannten freien Siuren bekannt sind. Hierher gehéren z. B. die 
Kieselwolframate Mariegnacs, die Arsenmolybdate, ferner Phosphor- 
wolframate und -molybdate, von denen als bekannteste Verbindung 
das fiir die Bestimmung der Phosphorséure so wichtige Ammonium- 
phosphormolybdat 3(NH,),0, P,O,, 24MO, zu nennen ist.“ 


' Herr Biomsrranp findet es ferner ,bemerkenswert,“ dafs von mir auch 
Jodate mit Sulfaten zur ersten Klasse, wie ich dies oben wiederholte, gezihlt 
werden, ,obgleich das einzig bekannte Kalisalz nach Marienacs, in allem von 
mir Bl.) bestatigten Analyse der Formel KH.O,.J0.0.S0,.OK — mutatis mutandis 
— ‘em oben als Beispiel der zweiten Klassen angefiihrten Vanadiumphosphate aufs 
genaueste entspricht.“ 

Auf das genaueste? Mit nichten! Das Salz, dem nach Herrn BLomstrranp 
die Formel 


VI4 On 


80, v OK 
Oo — JOH 
O 


zukommt, entspricht nicht dem Korper 


ovo, 
OP OK  ; 
OH 


hier ist das Kalium an den Rest der Phosphorséure gebunden, dort zum Teil an 
die Schwefelsiure, zum Teil an die Jodsiure, die also beide ihren sauren Charakter 
behalten und noch Basis zu binden vermégen. Aus diesem Grunde zihle ich 
auch heute diesen Kérper nicht zu der zweiten, sondern der ersten Klasse, fasse 
ihn also als Doppelsala KHSO,-+-KJO, auf und werde auch auf ihn noch zuriick- 
kommen. 
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Hier kann man in der That von freien existierenden Siiuren, wie 
ich dies gethan, sprechen, denn im Gegensatz zu dem labilen Ver- 
halten der Phosphor- und Arsenvanadinsiure, die sich schon in wiisse 
riger Lésung zersetzen, sind hier Verbindungen, die nur die beiden 
freien Séuren enthalten, sehr bestandig: Unzersetzt, umkrystallisier 
bar, treiben sie direkt unter Bildung der entsprechenden wieder be 
stindigen Salze aus Chloriden und Nitraten z. B. die Sauren aus 
und verhalten sich noch in vielen Beziehungen anders, welche 
Unterschied mich zu dieser vorliufigen, rein durch dufsere Gesichts- 
punkte gegebenen Einteilung fiihrte. — 


Es war von vornherein zu erwarten, dafs die Bearbeitung dieses 
weitaus gréfsten Gebietes mit grofsen Schwierigkeiten verkniipft 
sein wiirde; da nun die Arsensiure sich mit Molybdiinsiure und 
3 Vol. Basis nicht nur zu 

3R,0, As,O,, 24M0, 

und 3R,0, As,O,, 1ISMO,’ 

sondern auch zu 

3R,O, As,O,, 6MO, 
verbindet, also neben sehr komplizierten auch einfachere Kérper bildet, 
und dieselben in neuerer Zeit durch Purant in ebenso sorgfiltiger 
wie erschépfender Weise untersucht wurden (die Methoden der 
Darstellung siehe spiiter), schien es am fruchtbarsten, hier den 
Angriff des Gebietes vorzunehmen. — Ich lasse daher zuniichst 
eine Untersuchung 


Uber die Einwirkung 
der Molybdansdure auf die Arsenate des Kaliums und Natriums. 
Von 
Fevix Macu 


folgen. 
Geschichtliches. 


Unter den Salzen, ,,in welchen,* wie Berzerius' sagt, , Molybdiin- 
siiure Basis ist,“ findet sich neben schwefelsaurer, phosphorsaurer, 
oxalsaurer, borsaurer, weinsaurer, bernsteinsaurer Molybdinsiure 
auch das arseniksaure Salz beschrieben, welches, analog den tibrigen 
Verbindungen, durch Digestion von feuchter Molybdiinsiiure mit 


' Lehrbuch, 5. Aufl., 3, 1045. 
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Arseniksiiure entsteht, wobei eine farblose Auflésung und ein 
zitronengelbes basisches Salz entsteht. ,Die Auflésung krystallisiert, 
nachdem sie bis zur Sirupskonsistenz verdunstet worden ist. Wein- 
geist zersetzt die Krystalle und scheidet einen weifsen, flockigen 
Stoff ab, welchen er gleichwohl spiterhin auflést. Wihrend des 
Verdunstens wird die Auflésung blau und schiefst alsdann nicht 
mehr bei dem Eintrocknen an.* 

Spiter erwibnt SonnenscHEty' hierhergehérende Verbindungen: 
Er untersuchte den gelben Niederschlag, den Ammoniummolybdat in 
Phosphaten hervorbringt, und sagt: ,Bemerkenswert ist, dafs bei 
erhéhter Temperatur (100°) die Arseniksiure ebenfalls in molybdin- 
saurem Ammon einen gelben Niederschlag verursacht, der in seinem 
Verhalten dem phosphorsiurehaltigen sehr adhnlich ist.“ Srrouve’, 
der den Kérper untersuchte, bezeichnet ihn als ,Verbindung von finf- 
fach molybdinsaurem Ammoniumoxyd, in welchem 7°/o Arsensdure 
vorhanden sind“, ein Gehalt, der auch von SONNENSCHEIN schon ange- 
geben wurde, und Senicsoun, ein Schiiler des letzteren, giebt ihm ° 
die Zusammensetzung 3(NH,),0. As,O,+-6(H,O, 4Mo0,). 

Nach Seysertu* entsteht, wenn eine Lésung von Molybdiin- 
siiure und Arsensiure bei Gegenwart von Ammoniaksalz lingere Zeit 
zum Sieden erhitzt wird, ein sich nach einiger Zeit absetzender, aus 
kleinen Krystallen bestehender Niederschlag von der Zusammen- 
setzung 

As,Mo,0,,H, NH,), + 4H,0. 

Die in heifsem Wasser ldsliche Verbindung giebt mit iber- 
schiissigem Silbernitrat einen hellgelben, mit Baryumchlorid einen 
weifsen Niederschlag von der Zusammensetzung 

As,Mo,0,,Ag, und As,Mo,0,,Ba,. 

Kine freie Siiure gewinnt er sowohl durch direktes Zusammen- 
bringen von Arsensiure und Molybdansiure, als auch durch Zer- 
setzen des Ammoniumsalzes mit Kénigswasser. Die Formel der auf 
erstem Wege dargestellten ist 

As,Mo,0,,H, + 1laq, 
und auch die andere Methode soll dasselbe Verhiltnis von As,O, : MO, 
ergeben. 


we 


Journ. pr. Chem. 58, 339. 
* Journ. pr. Chem, 58, 493. 
Journ. pr. Chem. 67, 470. 
* Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 391. 
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In einer fast gleichzeitig veréffentlichten Untersuchung Desrays ' 
wird dem bekannten gelben Ammoniumsalz die Zusammensetzung 
3(NH,),0, As,O;, 20Mo0O, gegeben, aus welchem durch Zersetzen mit 
Kénigswasser eine in gelben triklinen Prismen krystallisierende Siure 
H,AsO,, 10MoO,+-12aq — der Wassergehalt bleibt wegen eines Ge 
haltes an Salpetersiure fraglich — und eine solche 2H,AsO,-+-6Mo, 
+13H,O in farblosen rhombischen Prismen erhalten wird. Aus der 
gelben Siure, die durch Salpetersiiure unter Abscheidung von Mo 
lybdinsiure und unter Bildung der an Arsensiure reicheren Ver- 
bindung zersetzt wird, daher in schlechter Ausbeute entsteht, und mit 
Salpeterséure angesiiuerten Lésungen von Kaliumsalzen entsteht ein 
gelbes mikrokrystallinisches Salz K,AsO,10MoQ,. 

Die farblose Siiure wird dagegen nicht durch Salpetersiure 
zersetzt und giebt mit Alkalien weifse gelatinése, in Wasser schwer, in 
Siuren und Alkalien leicht lisliche Niederschlige. Das Ammonium- 
salz hat nach ihm die Zusammensetzung 4(NH,),O0, As,O,, 6MoO, -+-aq 
und bildet sich auch, wenn eine Lésung von kiiuflichem molybdiin- 
sauren Ammon in verdiinnter Salpetersiiure mit der berechneten Menge 
Arsensiure versetzt und lingere Zeit auf 50—60° erwiirmt wird, 
wihrend ein Natriumsalz von der Zusammensetzug Na,O, As,O,, 
6MoO,+-12aq, welches gut krystallisiert, auch durch Kochen einer 
Lésung von Natriumkarbonat mit der berechneten Menge Arsensiiure 
und Molybdinsiure erhalten wird. Dasselbe kann ebenso wie ein ent- 
sprechendes Ammoniumsalz aus den gelatinésen Niederschligen durch 
Auflésen derselben in der freien Siiure erhalten werden. 

Gissps ? macht in seinen ausgedehnten Untersuchungen tiber die 
komplexen Siuren die folgenden Angaben iiber ,,Arsenio-Molybdates* : 
» Werden Lésungen von Ammoniumarsenat und saurem Ammonium- 
molybdat (*/s Salz) gemischt, so fallt ein schén weifser, krystallini- 
scher, in kaltem Wasser nahezu unldslicher, in kochendem unter 
Triibung léslicher Kérper 16MO,, As,O, 5(NH,),0 8H,O aus.“ Werden 
die entsprechenden Kaliumsalze gemengt, so entsteht eine dhnliche 
Fallung und ebeuso wirkt Arsenséiure auf die Arsenate ein. Diese 
weifsen Verbindungen werden nach Gress durch kochende Salpeter- 
siure nicht wesentlich verindert, ,aber“ so sagt er, ,es_ ist 
die Existenz von Verbindungen mit As,O, : MO, = 1:24 mindestens 
sehr wahrsheinlich.“ 





' Compt. rend. 78, 1408. 
* Amer. Chem. Journ. 3, 406. 
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Diese sich gréfstenteils widersprechenden Angaben veranlafsten 
Puranw, in seiner Dissertation Uber die Arsenmolybddnsduren und 
ihre Salze* dieselben eingehend zu untersuchen: 

Zur Darstellung der freien Séure verfaihrt Porani nach einer 
zuerst von R. Finxener? zur Darstellung der Phosphormolybdin- 
siuren angegebenen und von seinen Schiilern® weiter benutzten 
Methode, indem er normales Baryummolybdat in Gegenwart der an 
die Molybdinsiure zu bindenden, berechneten Menge Arsenséure mit 
verdiinnter Schwefelsiure zersetzt.* 

Auf diese Weise stellt er zunichst eine farblose Arsenmolybdin- 
siiure dar, deren Analyse und Verhalten ihn dazu fihren, fiir sie die 
Formel H,As,O,, 6MoO, + 15H,O anzunehmen, eine Saure, die sich 
als identisch mit der von Desray erhaltenen erwies. 

Seine Versuche, auf diesem Wege auch eine Siure darzustellen, von 
der sich das bekannte, gelbe Ammonium- und Kaliumsalz R,As,0,, 
24Mo0, + 12H,0 (R fiir NH, und K) ableiten liefse, hatten keinen 
direkten Erfolg, fihrten ihn aber zu der Entdeckung einer bis dahin 
unbekannten, roten Arsenmolybdinséiure, deren Zusammensetzung 
nach ihm der empirischen Formel As,O,, 18 MoO, + 28H,0 entspricht.° 

Beide Siiuren zeigen in ihren Salzen eine aufserordentliche Kry- 
stallisationsfihigkeit, beide verhalten sich gegen viele Reagentien 
ganz gleich, nur unterscheidet sich die rote Siure von der farblosen 
durch grofse Zersetzlichkeit. Oft schon von selbst, sehr leicht durch 
verdiinnte Sauren tritt ein Zerfa!l in As,O,, 6MoO, 4+- 18H,O und 


* Leipzig, 1888. 

* Ber. deutsch. chem. Ges. 11, 1638. 

® Sprencer, Uber Phosphorwolframsdure, Berlin 1880. 

Fremery, Uber Arsenwolframsdure und thre Salze, Freiburg 1884. 
Fernanpez, Uber Arsenvanadinsduren, Halle 1886. 

* Dies Verfahren erwies sich bedeutend vorteilhafter als das von Desray 
angegebene, nach welchem die freie Sdure durch Zersetzung eines Gemenges von 
kiuflichem Ammoniummolybdat und der |berechneten Menge Arsensdure mittelst 
Kénigswasser gewonnen wird. 

® Beide Séuren krystallisieren unter geeigneten Bedingungen mit anderem 
Wassergehalt und anderen Krystallformen: So erhilt er von der farblosen Saure 
eine ebenfalls farblose Modifikation H,As,O,,6Mo0, + 7H,O, wenn sie sich aus 
starker Salpetersiure ausscheidet, und von der roten Saure ein wasserreicheres, 
in gelben triklinen Krystallen auftretendes Produkt As,O,, 18MoO, -+- 38H,O0, das 
sich aus der Mutterlauge bei einer 8°C. nicht tibersteigenden Temperatur aus- 
scheidet, doch ebenso wie das zweite Hydrat der farblosen Saure leicht in die 
urspringliche Verbindung tbergeht. 
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MoO, ein. Uberschiissige Alkalien und Alkalikarbonate zersetzen 
beide Siuren leicht. 

PuFan. stellt von beiden eine grofse Reihe von Salzen dar, 
die er meistens durch Eintragen der berechneten Menge der Oxy«d 
oder Karbonate in die warme Lésung der Siiure oder auch durch 
mehrmaliges Eindampfen der Nitrate oder Acetate in berechnete: 
Menge mit der verdiinnten Lésung der Siure erhilt 

Von Salzen der farblosen Siiure beschreibt er 


Ag,As,O0,, 6MoO, + x aq, 
Na,H,As,0,, 6MoO, + 10 aq, 
Na,As,0,, 6MoO, +- x aq, 
K,H,As,O,, 6MoO, + 3 aq, 
K,As,O,, 6MoQ, -+- x aq, 
Li,H,As,O,, 6MoO, -+- 12 aq, 
(NH).H,As,O,, 6MoO, -+- 2 aq, 
CaH,As,0,, 6MoO, + 8 aq, 
SrH,As,0,, 6MoQ, +8 aq, 
BaH,As,0,, 6MoO, -+-8 aq, 
CuH,As,O,, 6MoO, + 15 aq, 
MgH,As,0,, 6MoQ, -- 11 aq, 
MnH,As,0,, 6MoO, +- 11 aq, 
ZnH,As,0,, 6MoO, -+- 11 aq, 
CdH,As,0,, 6MoO, -+- 11 aq, 
CoH,As,0,, 6MoO, -- 11 aq, 
NiH,As,0,, 6MoO, + 11 aq, 

(° )itas0, 6MoO, + 11 aq. 


Das von Desray beschriebene gelatindse Ammoniumsalz 4(NH,),0, 
As,0,, 6MoO, -+- aq, ebenso die nach SeysertH 7 Molekiile MoO, 
auf 1 Molekiil As,O, enthaltende, farblose Siure konnte Purann 
nicht erhalten. Der abweichende Molybdiinsiiuregehalt der letzteren 
ist nach ihm durch fehlerhafte Methoden Srysertrus zu erkliren, 
und die Siure aller Wahrscheinlichkeit nach mit der von Desray 
und ihm erhaltenen Siéure identisch. 

Von der roten Siure As,O,, 18 MoO, +- 28H,O beschreibt Puraun 
folgende Reihe von Salzen: 

6Ag,0, As,0,, 18Mo0, + 22 aq, 
3Na,03H,0, AseO,, 18MoO, + 21 aq, 
K,0, 5H,0, As,O,, 18Mo0, -+- 21 aq, 
3K,O, 3H,O, As,O,, 18MoO, -+- 25 aq, 
3Li,0,3H,O, As,O0,, 18Mo0O, -- 31 aq, 
2°NH,),0, 4H,0,As,0,, I8MoO, + 13 aq, 
7Ag,0, 5HO,, 2As,0,, 36Mo0, + 25 aq, 

Z. anorg. Chem. II. 
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6T1,0, As,0,, 18MoO, -+- x aq, 

3T1,0, 3H,O, As,O,, 18MoO, + 3 aq, 
3CaO, 3H,0, As,O,, 18Mo00, -+- 29 aq, 
38r0, 3H,0, As,O,, 18Mo0, -+- 29 aq, 
3CuO0, 3H,0, As,O,, 18Mo00, -+- 34 aq, 
3ZnO, 3H,0, As,O,, 18MoO, -+- 34 aq, 
3NiO, 3H,0, As,O,, 18Mo0, -+- 34 aq, 
3C00, 3H,O, As,O,, 18Mo0, -+- 33 aq, 
3Mg0, 3H,0, As,O,, 18MoO, +- 33 aq, 
3Mn0O, 3H,0, As,O,, 18Mo00, +- 33 aq, 
3Cd0, 3H,O, As,O,, 18Mo0O, -+- 33 aq. 

Auf fernere Resultate und Ansichten Puran.s wird weiter unten 


zuriickgekommen werden. — 


Erster Abschnitt. 
Verhalten der Kaliumarsenate gegen Molybdansaure. 


Betrachtet man die Formeln der oben beschriebenen Verbindungen, 
so sieht man, dafs in der Hexareihe, — wie im folgenden die Ver- 
bindungen, in denen sich Arsensiiure zu Molybdiinsiiure wie 1 : 6 
verhilt, genannt werden mégen, — solche vorwalten, in denen ein 
Molekiil Basis vorhanden ist, deren Formel sich schreiben liefse als 


R,O, 2H,O, As,O,, 6MoO, + x aq oder RH,AsO,, 3Mo0O, + 524, und 


auch in der Achtzehnreihe findet sich eine entsprechende Verbindung 
K,O, 2H,O, AsO,, 18MoO, + 24aq oder KH,AsO,, 9MoO, + 12aq. — 

Ohne dafs bereits hier darauf eingegangen werden mége, wie 
diese Verbindungen ihrer Konstitution nach aufzufassen seien, sieht 
man doch ohne weiteres, dafs in gewissem Sinne einmal drei, das 
andere Mal neun Molekiile Molybdinsiiure zu saurem Kaliumarsenat 
addiert erscheinen, welche Betrachtungsweise zuniichst dazu fihrte, 


A. die Einwirkung von Molybdansadure auf Monokaliumarsenat 


zu untersuchen. 
Das Monokaliumarsenat wird von den drei Kalisalzen der Arsen- 


siiure am leichtesten krystallisiert erhalten. Wihrend die Verbindung 
K,HAsO, nicht krystallisiert, das Salz K,AsO, erst aus sirupdéser 
Lésung erhalten wird, bildet jenes sich leicht durch Neutralisieren von 
H,AsO, mit K,CO, oder KOH und kann durch wiederholte, gestorte 
Krystallisation rein erhalten werden. — Die zur Verwendung kommende 
Molybdinsiiure mufs iufserst fein gepulvert sein. Das _ kiiufliche 
Acidum molybdaenicum purissimum ist hiufig, wenn es ammoniakfrei 
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ist, wie dies fiir die beabsichtigten Versuche unbedingt erforderlich, 
stark erhitzt und dann zum Teil krystallinisch geworden. Eine der- 
artige Siure ist selbst nach tagelangem Kochen nicht vollstaindig in 
Lésung zu bringen, vielmehr kann nur eine solche verwendet werden, 
die bei méglichst niederer Temperatur (ungefiihr 540°) ammoniaktre’ 
gemacht ist, deren Reinheit dadurch erkannt wird, dafs 5¢ in Kalilauge 
unter Zusatz von Nessuerschem Reagens gelist werden. Die Priifung 
auf andere Verunreinigungen erfolgt durch Sublimation im Luftstrom, 
wobei die verwendete Siure sich vollstiindig verfliichtigte. 
Alle Kochversuche wurden in Platingefiifsen vorgenommen. 


I. Absittigung von KH,AsO, mit Mo0,. 


Kocht man eine Lésung von KH,AsO, mit MoO,, so list. sich 
dieselbe zuniichst leicht auf, wobei die Lésung farblos bleibt. All- 
miihlich nimmt diese jedoch einen gelblichen Farbton an, die leichte 
Léslichkeit der Molybdiinsiure lifst nach, und es bedarf fortgesetzten 
Kochens unter Eintragung sehr kleiner Mengen der Siiure, um schliefs- 
lich zu einem Punkte zu gelangen, wo keine Aufnahme der Siure 
mehr einzutreten scheint. 

Die hierbei durch den Staub der Luft, wohl auch durch die 
reduzierenden Flammengase hervorgerufene dunkelgriine bis  griin- 


blaue Firbung der Lésung — eine Eigenschaft der sauren Molyb- 
date, die bereits von Berze.ius beobachtet wurde — wird darauf 


durch Kochen mit einigen Tropfen Wasserstoffsuperoxyd beseitigt 
und die nun intensiv gelbe Lésung iiber Schwefelsiure fraktioniert 
krystallisiert : 

Es schieden sich zuniichst eine Reihe von Anschiissen —- neun 
— weifser, stark glinzender, sehr kleiner Krystalle aus, 
die durch Waschen mit kaltem Wasser von der anhaftenden Mutter- 
lauge befreit und auf Thon getrocknet wurden. Unter dem Mikroskop 
erschienen sie teils wiirfelférmig, meistenteils oktaédrisch. 


I. Anschufs: Es gaben: 
0.9387 g¢ Substanz 0.1436 g K,8O, = 8.26 °/o K,O 


O47 g , O1169gK,SO, = 8.36 , K,O ) 891% K,O, im Mittel, 
0.2450 g ‘ 0.0408 g Pt = 8.02 , K,O 
0.5005 g “ 0.1185 g Mg, As,0, == 17.56 °/o As,O,, 
1.0815 g s 0.0757 ¢ Glihverlust = 700, H,0, 
Differenz als MoO, = 67.23 , MoQ,. 
100.00 


K,0 : As,O, : MoO, : H,O = 0.0875 : 0.0764 : 0.4668 : 0.3888 = 1.15 : 1: 6.11 : 6.08. 


he 
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Ill. Anschufs: im Mittel: 
0.6894 ¢ ergaben 0.1083 ¢ Pt = 7.57 °/e K,O, 
0.5162¢ ., 0.1303 g Mg,As,0, = 18.72 pCt. As,O, 
1.0861g¢ .,  0.2688gMg,As,0,=18.36 , As,0,f ~1°54 - As.0s, 
10183¢  , 0.0680 g Glihverlust = 6.67 . H,0, 
Differenz als MoO, 67.22 . MoO, 
100.00 


KO: As,O, : MoO, : H,O = 0.0805 : 0.0806 : 0.4668 : 0.3705 = 1: 1.00: 5.79: 4.60. 
VIII. Anschuss: Es gaben: 


0.7472 g¢ Substanz 0.1209 g Pt = 7.79°%/o K,O, 
0.5443¢  ., 0.1318 g Mg,As,0,=17.96%> As,0,. 


K,0 : As,O, = 0.0828 : 0.0780 = 1.06 : 1. 
Es lag also zweifelsohne die Verbindung K,O, As,O,, 6MoO, 
5H,O vor, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 


Berechnet Gefunden 
Anschufs 
I lil Vill 
K,O 7.36 8.21 7.57 7.79 %/o 
As,0, 18.00 17.56 18.54 17.96 °/o 
Mo, 67.60 67.23 67.22 — % 
H,O 7.04 7.06 6.67 — %o 


Aber die erhaltenen Anschiisse konnten durch die beschriebenen 
Operationen noch nicht vollstindig rein erhalten werden. Daher 
wurden simtliche Anschiisse aus siedendem Wasser umkrystallisiert 
und der aus der schwach gelblich gefiirbten Lésung erhaltene, erste 
Anschufs nach sorgfiltigem Waschen mit kleinen Mengen kalten 
Wassers und Trocknen auf porésem Thon analysiert. 

Es ergaben: 


0.7151 g Substanz 0.1075 g Pt = ¢.24°/, KU, 
0.6159 g 2 0.1538 g Mg,As,O, = 18.52"/o As,0,, 
1.0297 ¢ ; 0.0708 g¢ Glihverlust = 6.87°/, H,0, 
Differenz als MoO, = 67.37°/o MoQ,. 
100.00 


K,O : As,O, : MoO, : H,O = 0.0770 : 0.0805 : 0.4678 : 0.3816 = 1 : 1.04 : 6.06 : 4.95. 

Das erste bei der Einwirkung der Molybdinsiure auf 
KH, AsO, erhaltene Produkt ist also identisch mit dem von 
PuranL auf ganz anderem Wege erhaltenen Koérper K,O, 
As,O, 6MO, + 5H,O. 

Die erhaltene Mutterlauge lafst sich bis zur Syrupskonsistenz 
konzentrieren, bis sich vereinzelte, farblose, quarzihnliche und dann 
gelbe, rhomboedrische Krystalle ausscheiden, wihrend schliefslich 
eine undeutlich krystallinische, griine Masse zuriickbleibt. 
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Die Analyse der hexagonalen, farblosen, zwischen Fliefspapier durch Presse: 
gereinigten und getrockneten Krystalle ergab aus: 


0.8155 g Substanz 0.1318 g Pt = 7.79% K,O. 
0.6910 g = 0.0621 g Mg,As,0, = 6.66”, 0 Aso! Ve, 
0.4483 ¢ . 0.0603 ¢ Gliihverlust = 13.45°/o H,O, 


Differenz als MoO, == 72.10°/o MoO, 


100.00 

K,0 : As,O, : MoO, : H,O = 0.0829 : 0.0289 : 0.5007: 0.7472 = 2.868:1:17.82: 25.85 

Fir die Formel 3K,0, As,O,, 18Mo0,, 26H,0 berechnet ist die proventise! 
Zusammensetzung 7.89°/o K,O, 6.44% As,O,, 72.56°/o MoO,, 13.10°%/o H,O. 

Demgemifs bildet sich als zweites Produkt bei der 
Einwirkung von Molybdinsiure auf KH,AsO, der von Purant 
durch Zusatz von 1 Molekiil K,CO, zur wiisserigen Lésung 
von 1 Molekiil der roten Arsenmolybdiinséure As,0., 
18Mo0, + 28H,O erhaltene Kérper 3K,0, As,O,, 18MO, 
-+- 26H,0. 


Die Analyse der gelben, rhomboédrischen Krystalle, welche durch Abtupfen 
mit Fliefspapier gereinigt wurden, fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


0.8076 g Substanz 0.0488 g Pt = 2.91°o K,O, 
0.4974 g ® 0.0485 g Mg,As,0, = 7.25°/o As,O, | _ 7.06°/o As, O,, 
0.8704 g E 0.0809 g Mg,As,O, = 6.89°/o As,0O, f 


0.9916 g : 0.1334 g Glihverlust = 13.45°/o H,O | 
0.4278 g ; 0.0579 g Glihverlust = 13.53°/o H,O f 
Differenz als MoO, = 76.54°/o MoQ,. 


| 100,00 
K,0 : As,O, : MoO, : H,O 0.0309 : 0.0307 : 0.5315 : 0.7494==1.006 : 1: 17.31:24.41. 
Fiir die Formel K,0, As,O,, 18Mo00,, 25H,O berechnet ist die prozentische 
Zusammensetzung 2.79°/o K,O, 6.79°/o As,O,, 77.00 MoO,, 13.37°/o H,O. 


= 13.49°/. H,0, 


Es entsteht also als drittes Produkt der von PuragL 
ebenfalls durch Eintragung von K,CO, in die wisserige 
Lésung der Siure As,O,, 18MoO, +- 28H,O (im Verhialtnis 
von 1 Molekiil zu 1 Molekiil Siure) gewonnene Korper 
K,0, As,O,, 18MO, 4- 28H,0. 

Die schliefslich verbleibende, zu einer dunkelgriinen Masse — 
infolge eingetretener Reduktion — erstarrte Mutterlauge enthiit 
grofse Mengen Molybdinsiiure neben Arsensiure. In ihr ist, wie 
spiter nachgewiesen wird, die rote Siure As,O,, 18Mo00, -+- 28H,O 
vorhanden: — 

Dafs in der Mutterlauge eine an Molybdinsiure sehr reiche Ver- 
bindung vorhanden war, ergiebt sich schon aus den oben mitgeteilten 
Resultaten. 
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Aus y(K,O, As,O,) + xMoO, scheiden sich nacheinander aus: 
m(K,O0, As,O, 6Mo0,) 
n(3K,0, As,O, 18 MoO,) 
0 (K,0, As,O, 18Mo0,). 

Demgemifs mufs freie Arsensiiure oder, falls MoO, auf As,O, 
einwirkt, was, wie spiter gezeigt wird, der Fall ist, freie Arsen- 
molybdansaure entstehen. — 

Um festzustellen, in welchem Verhiiltnis Molybdinsiure und 
arsensaures Kali in der nach dem Kochen erhaltenen Lisung, bevor 
eine Krystallisation eintrat, stehen, wurde eine beliebige Menge 
KH,AsO, mit Molybdinsiure bis zur Sittigung gekocht, die Lésung 
vom Riickstande abfiltriert und in derselben das Verhiiltnis der Kom- 
ponenten bestimmt. 


Es ergaben 100 cem nach dem Glihen und Schmelzen mit Na,WO, einen 
Riickstand von 2.7141 g. r 


100 ccm ergaben 0.1927 g K,8SO, =0.1041 ¢ K,O, 
100 cem , 0.3104 g Mg,As,O, = 0.2303 g As,O,, 
25 ccm » ©0776 g Mg,As,0,, 


also 0.3104 g. 
Differenz als MoO, = 2.3798 g¢ MoQ,. 
2.7141 g 
Ks verhalten sich K,O : As,O, : MoO, = 0,00110 : 0.00100: 0.01652 
= 1.1: 1 : 16.52. 

Ks wurden also auf 1 Molekiil KH,AsO, ca. 8 Molekiile MoO, 
aufgenommen. 

Dasselbe Verhiiltnis wurde erhalten, als arsensaures Kali 
mit Molybdinsa&iure im Verhiltnis von 1 Molekiil zu 24 Mole- 
kiilen MoO, im verschlossenen Rohr auf 240° mehrere 
Stunden erhitzt wurde. Hierbei ging bei weitem nicht die ge- 
samte Molybdiinsiiure in Lésung. 

Die Krystallisation der Lésung ergab die oben erwihnten Pro- 
dukte. 

Kin dritter Versuch, bei welchem die MoO, in sehr geringen 
Anteilen eingetragen und iiufserst lange gekocht wurde, ergab das 
Verhaltnis K,O : As,O,; : MoO, = 0.91: 1: 17.8. 

Es kénnen daher bei besonders sorgfiltigem Kochen 
des sauren Kaliumarsenats mit Molybdinsiure 18 Mole- 
kiile MoO, in Lésung gebracht werden, und es bilden sich 
hierbei die Verbindungen K,O, As,O,, 6MO, + 5H,0, 3K,0, 
As,0,, 18MO, +- 26H,0, K,O As,O,, 18MO, + 25H,0, As,O,, 18MO, 
+- 28H,0. — 


















— 


Da nun beim Eintragen der Molybdinsiure die Lésung zunichst 
farblos bleibt, sodann gelb wird, zeigte schon die Farbeninderune 
an, dafs je nach der Menge der angewendeten Molybdinsiiure ve) 
schiedene Endprodukte entstehen werden. 

Um nun die Abhingigkeit der Natur der entstehenden 
Verbindungen von der Menge der angewendeten Molybdin- 
siiure festzustellen, wurde zuniichst 
II. Die Einwirkung von 1 Mol. (K,O, As,O, 2H,O) auf 6 Mol. 
MoO, untersucht. Hierbei mufste glatte Bildung der Verbindung 
K,O, As,O,, 6MoO, +- 5aq erwartet werden. Gemiils der Gleichung: 
2KH, AsO, +- 6MoO, -+- xaq = K,O, As,0,, 6MoO, -+- (x + 2) aq er- 
fordern 360 Gewichtsteile KH,AsO, 864 Gewichtsteile MoO,. Dem 
entsprechend wurden 9 g KH,AsO, in Wasser geliést und in die 
siedende Lésung ganz allmihlich 21.6 g MoO,, die sich bis auf einen 
unwiigbaren Riickstand léste, eingetragen. Die Lésung war nur ganz 
schwach gelblich und ergab unter Zuriicklassung einer sehr geringen 
Menge infolge von Reduktion griin gefiirbter Mutterlauge nur mikro- 
krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung: K,O,As,0,, 6MoO, 
+- 5H,0. 

Es war somit nachgewiesen,dafs in der That bei der Absitti- 
gung von KH,AsO, durch MoO,, sobald 6 Molekiile MoO, auf 
1 Molekiil KH,AsO, zur Einwirkung kommen, lediglich die 
Verbindung K,O, As,O,, 6MoO, +5H,O entsteht, und es 
mufsten die iibrigen, bei diesem Versuche erhaltenen Verbindungen 
durch weitergehende Einwirkung der Molybdiinsiiure auf die zuniichst 
gebildete Verbindung K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O entstanden sein, 
eine Annahme, die in dem folgenden Versuche ihre Bestiitigung fand. 


III. Absattigung von K,O, As,O,, 6MoO, +- 5H,O mit 
Molybdinsidure. 

Das Salz wurde bis zur Sittigung mit Molvbdinsiure gekocht, 
die zuriickbleibende Molybdiinsiiure abfiltriert und in der klaren Lé- 
sung das Verhiltnis bestimmt. 

25 ccm ergaben 0.2183 g Riickstand, 
100 ccm » 0.0591 ¢ K,SO,, also 25 cem 0.0146 g K,SO, 
== 0,0079 ¢ K,O, 
25 ccm , 0.0219 g Mg,As,0,, also’ 25 cem 
0.0219 g Mg,As,0, = 0.0162 ¢ As,0, 
100 ccm » 0.0922 ¢ Mg,As,0,, also 25 ecm 


0.0230 g Mg,As,0, = 0.0171 g As,0, 
Differenz als MoO, = 0.1938 g MoO,. 


0.2183 g. 


= 0.0166 g¢ As,0,, 
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Es ergiebt sich also das Verhiltnis: 

K,O : As,O, : MoO, = 0.0000837 : 0.00007 22 : 0.001346 = 1.17 : 1 : 18.64. 

Da das Salz K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O in Wasser schwer 
lislich ist, ist dieser Versuch nicht angenehm durchzufiihren. Beim 
Verdunsten der Lésung erhilt man die hexagonalen, farblosen Kry- 
stalle der Verbindung 3K,0, As,O,, 18M00,, 26H,O, sowie die 
gelben, rhomboedrischen Krystalle der Verbindung K,O, As,O,, 18MoQ,, 
25H,O, und da das Verhiltnis von K,O: As,O,: MoO, in der Lésung 
wie 1: 1:18 gefunden wurde, mufste auch freie Siure As,O,, 18M0O, 
in der Mutterlauge verblieben sein. Jedenfalls geht aus diesem 
Versuche hervor, dafs es gelingt, die Verbindung K,O, As,O,, 6MoO, 
-+- 5H,O vollstaindig durch Kochen mit Molybdinsaure in die tibrigen 
Verbindungen iiberzufiihren. — 

Das Ergebnis dieser Versuche legte die Frage nahe, ob, ebenso 
wie die Endprodukte des Kochens von KH,AsO, mit Molybdinsaure 
aus Zwischenprodukten entstehen, die bei weiterem Kochen zersetzt 
werden, nicht auch der Kérper K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O, der 
durch Einwirkung von 6 Molekiilen MoO, auf 1 Molekil 
K,O, 2H,O, As,O, ohne Nebenprodukte entsteht, sich von 
Verbindungen ableitet, die in ihrer Zusammensetzung 
zwischen K,O, 2H,O, As,O; und K,O, As,O,, 6MoO, 4+-5H,0O 
liegen? 

Zur Beantwortung derselben mufsten systematisch Kochversuche 
mit wechselnden Mengen Molybdinsiure angestellt werden: 


IV. K,O, 2H,O, As,O, + Mo0,. 


Als gemiifs diesem Molekularverhiltnis 14.7 g KH,AsO, mit 
5.88 ¢ MoO, gekocht wurden, wurde letztere in starker Verdiinnung 
bis auf eine minimale, stets durchs Filter gehende Triibung glatt auf- 
gelist. Beim Erkalten der Lésung schied sich plétzlich eine reich- 
liche Menge eines weifsen, kiisigen Kérpers aus, der abgesogen 
und auf Thon an der Luft getrocknet wurde, was unter Bildung von 
Spriingen sehr rasch vor sich ging. 


Es ergaben: 





0.5137 ¢ Substanz 0.1709 ¢ Pt = 16.03°/o K,O, 
0.3206 g . 0.0639 ¢ Mg,As,0O, == 14.78% As,0,, 
0.2379 ¢ , 0.0386 ¢ Glihverlust = 16.22°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 52.97°/o MoQ,. 
100.00 


K,0 : AsO, : MoO, : HO = 0.170 : 0.064 : 0.360 : 0.901 = 2.65 : 1 : 5.62 : 13.13. 
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Aus der eingedampften Mutterlauge schied sich ein diufserlich 
ihnliches Produkt aus, welches nach gleicher Behandlung ergab 


In 0.2252 g Substanz 0.0831 ¢ Pt 17.78°/o K,O, 
, 0.2726 ¢ ‘ 0.0817 ¢ Mg,As,0, 22.23°/o As,O,, 
» O0A9TI go 4 0.0485 ¢ Glihverlust 9.74°/o H,O, 


Differenz als MoO, == 50.25°/0 MoQ,. 
100.00 
K,0 : As,O, : MoO, : H,O = 0.189 : 0.996 : 0.349 : 0.541 = 1.97: 1: 3.685 55.55 
Der geringe Rest der Mutterlauge gab mit Alkohol einen 
weifsen, krystallinischen Niederschlag, der nur wenig Molybdin 
siure enthielt: 


0.1705 g Substanz ergaben 0.0914¢g Pt : 25.83 °/o K,O 
0.4501 g ° “i 0.3622¢ Mg,A,0, 59.70 °/o AsO, 
0,2603 g . 0.0281g Glihverlust = 10.79 °/o H,O 
Differenz als MoO, = 3.68°/o MoO, 
100.00, 


K,0 : As,O,:Mo0, : H,O = 0.2748:0.2595 ; 0.0255 : 0.5994 = 10.77: 10.17: 1:23.50 
= 1.05: 1: 0.098: 2.31.1 


Das alkoholische, molybdinfreie Filtrat, schliefslich tiber 
konzentrierter Schwefelsiiure verdunstet, ergab eine sirupése Fliissig- 
keit, die nicht krystallisieren wollte. Mit Wasser aufgenommen und 
auf 200cem verdiinnt, ergaben: 

25ccm 0.0314g Pt = 0.0151g K,0O, 
25cem 0.2290g Mg,As,O, == 0.1699¢ As,0O,. 

Es verhalten sich: K,0: As,O, = 0.00016 : 0.00073 == 1 : 4.56. 


Es entstehen also in diesem Falle weifse, amorphe, 
bis dahin unbekannte Produkte von wechselnder Zusammen- 
setzung, deren Natur spiter erértert werden soll; es zeigt ferner 
die Analyse der alkoholischen Fillung und der sirupésen Mutter- 
lauge, dafs neben unangegriffenem, arsensaurem Kali freie 
Arsensiure in derselben vorhanden ist, somit bei der 
Einwirkung von 1 Molekiil MoO, auf 2 Molekiile KH,AsO, 
nicht alles arsensaure Kali mit Molybdinsiure in Wechsel- 
wirkung tritt, und bei dieser Arsensiure frei gemacht 
wird. 





’ Also ein Verhaltnis, das mit der Zusammensetzung des Monokalium- 
arsenats gut tibereinstimmt. 
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V. Einwirkung von 2 Molekiilen KH,AsO, auf 2 Molekile 
MoQ,,. 






A. 14.9g¢ KH,AsO, und 11.7g MoO,. 


Die in diesem Falle angewendete Lésung des Kalisalzes war 
etwas konzentrierter wie bei dem vorigen. Unter leichter Lésung 
der Molybdinsiure entstand eine starke, weifse, amorphe Triibung 
beim Erkalten, die sich nach 24 Stunden absetzte und nach drei- 
maligem Dekantieren mit kaltem Wasser auf Thon getrocknet wurde. 







Analysenergebnisse : 





0.1954 g Substanz ergaben 0.0611g Pt = 15.07 °/o K,0, 
0.2499 g . z 0.0230g Mg,As,0O, = 6.89°/o As,O,, 
0.3092 g . 0.01399 Glihverlust = 4.49°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 73.55°/o MoO, 
100.00. 


K,O : As,O, : MoO, : H,O = 0.1603 : 0.299 : 0.5107 : 0.2494 
=: §.361 : 1:17.08 : 8.34. 


Das Filtrat ergab nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade 
nochmals eine weifse Abscheidung, die nach dem Absaugen auf Thon 
getrocknet wurde. 

Die Analyse ergab: 


Im Mittel 
In 0.3666 g Subst. 0.1150¢ Pt = 15.12% K,0 ) be ge 
, 0.4280g , 0.1813¢ Pt = 14,82%K,0 ¢ = 14-97% K,O, 
, 0.38538¢ , 0,0912g Mg,As,0, = 17.56°/o AsO, 


ro. vase 
, 0.2312g ,, 0.0552g Mg,As,0, = 17.71% As,O, ¢ — 1'O4%/o AS19s 


, 0.5252g¢ , 0.0706g¢ Glihverlust = 13.44°/o H,O \ 
, 0.5028g , 0.0710g Glahverlust = 14.12% H,O {= 12-78% H,0, 
Differenz als MoO, = 53.61°/o MoO, 


100.00. 


K,O : As,O, : MoO, : H,O = 0.1592 : 0.0767 : 0.3722 : 0.7655 
= 2.075: 1: 4.83: 9.98. 





Das Filtrat konnte nun ohne weitere Ausscheidung amorpher 
Massen konzentriert werden. Als es fast bis zur Sirupkonsistenz 
eingedampft war, schieden sich neben konzentrierter Schwefelsiure 
in Halbkugeln von 6 mm Durchmesser gruppierte, an der 
Haftfliche seidenglinzende Nadeln aus, die schon fufserlich 
homogen aussahen. Da dieselben sehr viel Mutterlauge einschlossen, 
wurden sie fein zerrieben, die Lauge aus dem erhaltenen Brei 
méglichst abgesaugt und der Riickstand auf Papier getrocknet. 
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Im Mittel 
0.4328¢ ergaben 0.1138 ¢ Pt == 12.67°/o K,O | 
0.5903 g »  0.1500g Pt = 12.26°%o K,O f 
0.3673 g » 0.1642 g Mg, As,( ), =33.17°/o As,0s| 
0.7819 g ‘ 0.3418 g Mg,As,O, = 32.41% As,O,f 
0.5038 g : 0.0587 ¢ Glihverlust = 11.65°/o H,O | 
0.5089 g , 0.0594 ¢ Glihverlust = 11.67°/o H,O | 

Differenz als MoO, == 43.08°/o MoQ,. 

LOO.O0, 

K,O : As,0,: MoO, : H,O = 0.1316 : 0.1425 : 0.2991 : 0.6477 
= 1: 1.083: 2.27 : 4.92 

Der Rest der Mutterlauge enthielt nur noch wenig Molybdin 
siure. Aus der sirupdicken Lésung schieden sich noch einzelne, 
biischelférmig gruppierte Nadeln aus. Die davon abgegossene Losung 
erwies sich molybdinfrei; sie wurde zur Bestimmung des Ver- 
hiltnisses der in ihr enthaltenen Komponenten mit Wasser auf- 
genommen und auf 100 ccm verdiinnt. 

Es ergaben: 

25ccm 0.1510g Pt == 0.0872g¢ K,0, 
25cem 0.5793g Mg,As,0, = 0.4298¢ As,O,. 

Es verhalt sich also: K,O: As,O, = 0.00092 : 0.00186 1: 2.02 

B. 50.0g KH,AsO, und 39.8¢ MoO,. 

Die beim Kochen nur wenig getriibte Lésung schied beim Er- 
kalten voluminése, weifse, kisige Massen aus, die abgesogen 
und auf Thon getrocknet wurden. 

Die Analyse ergab: 


12.47% 0 KO. 
= $2.79 °/o As,O,, 


11.66°/0 H,O, 


In 0.4015g Substanz 0.1154¢ Pt = 13 85°/o KO, 
in 0.2770¢ 4 0.0305 ¢ Mg,As,0, = 8.16°/o As,O,, 
» JVAT89¢ . 0.0715 ¢ Glihverlust = 14.93°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 63.06°/o MoO,, 
100.00. 


K,0 : As,O, ; MoO, : H,O = 0.1473 ; 0.0354 : 0.4379 ; 0.8295 
= 4.16: 1: 12.37: 23.43. 

Die Mutterlauge ergab beim Eindampfen nochmals eine gréfsere 
Menge des weifsen Kérpers, der, wie beschrieben, behandelt 
wurde. 

Analysenergebnisse ; 


0.6953¢ Substanz ergaben 0.2187¢ Pt == 15.16 °/o K,O, 
0.3220 g " 9 0.0853¢ Mg,AsO, == 19.65°/o As,O,, 
0.5406 g¢ 4 ‘ 0.0647 g Gliihverlust = 11.96°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 53.23°/0 MoO, 
100.00. 


K,O : As,O, : MoO, : H,O == 0.1612 : 0.0854 : 0.3696 : 0.6644 
= 1.887 : 1: 4.327 : 7.779. 
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Die nun verbleibende Mutterlauge ergab nach geniigender Kon- 
zentration neben den oben beschriebenen kugelformigen Gebilden 
auch wenige, isoliert ausgebildete Nadeln derselben Verbindung, die 
zusammen umkrystallisiert werden, wobei sich zuerst eine geringe, 
weifse Triibung absetzte, hierauf die in kleinen Halbkugeln an- 
geordneten Krystalle sich ausschieden, die zerrieben, abgesaugt und 
getrocknet wurden. 


0.2835¢ Substanz ergaben 0.0724¢ Pt = 12.30°/o K,O, 

0.3893 g » ‘ 0.1650¢ M,As,0, =31.44°o As,O,, 

0 4782¢ . 0.0590g Glihverlust==12.34°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 43.92°/o MoO, 


100.00. 


K,O : As,O, : MoO, : H,O = 0.1308 : 0.1371 : 0.3050 ; 0.6855 
= 1: 1.048 : 2.33: 5.24. 


Der Rest der Lésung ergab einzelne Nadeln in nicht erstarrender, 
sirupéser Fliissigkeit. Die Mutterlauge selbst schied ebenfalls ein- 
zelne, bischelférmig gruppierte Nadeln aus, die von der an- 
haftenden Mutterlauge durch Abpressen befreit und analysiert wurden. 


Die Analyse ergab: 
In 0.5507 ¢ Substanz 0.1440¢ Pt = 12.60 °/o K,O 
in 0.4646 ¢ “ 0.201lg Mg,As,0O, =32.11°/o As,0O; 
, 04620¢ x 0.0604g Glihverlust == 42.22°/o MoO, 
100.00. 
K,O : As,O, : MoO, : H,O == 0.1341 : 0.1396 : 0.2936 : 0.7261 
= 1: 1.041: 2.18: 5.41. 


Schliefslich erstarrte die Mutterlauge nach lingerem Stehen 
neben konzentrierter Schwefelsiiure zu einer strahligen, eis- 
blumenartigen Masse, die nur wenig Molybdansiure enthielt, 
stark sauer reagierte und sehr hygroskopisch war. Beim Stehen an 
der Luft witterten blumenkohlartige, weifse Gebilde aus. — . 


C. 90g KH,AsO, und 72g Mo0O,. 


Die Molybdinsiure léste sich wieder bis auf einen geringen 
Riickstand, der abfiltriert wurde, glatt auf. Die Lésung wurde 
langsam eingedampft, und dadurch wurden vier gréfsere Fraktionen 
des weifsen Pulvers erhalten. 
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Analysenergebnisse : 























— re eee : 
Fraktion] gewendete Erhalten aoee 
ee a ws he 
I. | 0.6109¢ | 0.1465¢ Pt 11.55 K,O 0.1228 1.811 
0.5782 ¢ | 0.1225¢ Mg,As,0, 15.71 AsO, 0.0683 1 
0.6120 g | 0.1140¢ Glihverlust 18.62 H,O 1.0344 15.14 
Differenz als MoO, | 54,12 MoO, 0.38758 5.505 
Il. | 0.6043 ¢ | O.1837¢ Pt | 14.69 KO 0.1562 2.33 
0.7684 g¢ | 0.1596g Mg,As,0, 15.41 As,O, 0.0670 1 
0.6754 g | 0.1404g Glihverlust | 20.79 H,O 0.1550 17.23 
Differenz als MoO, 49.11 MoO, 0.3410 5.09 
Ill. | 0.7391g | 0.1869¢ Pt 12.18 K,O 0.1296 1.95 
0.8337 g | 0.1719¢ Mg,As,0, 15.29 As,O, 0.0665 | 
0.5967 g | 0.1522¢ Glihverlust 25.50 H,O 1.4166 21.30 
Differenz als MoO, 47.02 MoO, 0.5265 5.09 
IV. | 0.6012g¢ | 0.1694¢ Pt | 13.58 K,O 0.1444 2.01 
0.0500 g | 0.2338¢ Mg,As,O, | 1651 As,O, 0.0718 
0.1936 g | 0.0408g Giiihverlust | 21.07 H,O 11705 16.30 
Differenz als MoO, | 48.84 MoO, 0.3392 4.676 


Nach dem Ausfallen des weilsen Produktes bildeten sich wieder 
die kugelférmig gruppierten Nadeln, die zur Analyse nach Méglichkeit 
durch Zentrifugieren von der anhaftenden Mutterlauge befreit und 
zwischen Fliefspapier getrocknet wurden. 


0.5407 g Subst. ergaben 0.1435¢ Pt = 12.79°/o K,O j phil a te 
0.609%4¢ . . 0.1626gPt — 12.86%» K,0 12.83% /6 K,0, 
1.1889¢ , ‘ 0.5316 g Mg, As,0, = 33.17°/o As,O, | re 
0.6692¢ .  . 0.2944g Mg,As,0, — 32.64% As,O, f — 9*90"/9 A805, 
0.5706¢ .. 4 0.0668 ¢ Glihverlust == 11.70°/o H,O, 


Differenz als MoO, = 42.57°/o MoO, 
100.00 
K,0 : As,O, : MoO, : H,O == 0.1365 : 0.1430 : 0.2886 : 0.6500 
= 1: 1.047: 2.11: 4.76. 
Hierauf krystallisierten wieder die einzelnen, bischelférmig 
gruppierten Nadeln, deren Analyse ergab 


In 0.3333¢ Substanz 00879¢ Pt =12.71°/o K,O, 
in 0.5063 ¢ 0.2242¢ Mg,As,0, == 32.87% As,O,, 
» 0.8886 g : 0.1043¢ Glihverlust = 11.74°/o H,O, 


Differenz als Mo, = 42.68°/o MoO, 100.00. 
Die Mutterlauge zeigte nach liingerem Stehen im Vacuum- 
exsiccator in ziher Fliissigkeit wieder die der freien Arsensiiure 
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eigenen, eisblumenartigen Gebilde, welche nur noch ganz geringe 
Mengen Molybdansiure enthielten, 

Bei der Einwirkung von 2 Molekiilen MoO, auf 2 Mole- 
kiile KH,AsO, verlauft also der Prozefs anders wie bei der 
Kinwirkung von 1 Molekiil MoO, auf 2 Molekiile KH,AsO,, Zwar 
treten hier ebenfalls die weifsen, amorphen Produkte 
von stets wechselnder Zusammensetzung auf, daneben zeigt 
sich auch unangegriffenes arsensaures Kali und gebildete 
freie Arsensiure (s. Versuch A.), aber aufserdem entsteht eine 
neue, bis jetzt ginzlich unbekannte Verbindung, deren 
Analyse die in folgender Tabelle zusammengestellten Resultate ergab : 





es ———— eee 


Versuch | 


Prozentische 


Zusammensetzung Molekularverhialtnis 


Produkt 





erhalten aus 


Z 
° 


| k,0 |As,05 | MoO, H,O As,0,/Mo0, H,0 





bine | | 
14.7¢+11.7¢ f Kngeln ee Bt 1.083) 2.27 | 4.92 


2KH,As0,+2Mo00,) _ at hi Si, ; sa | 
50¢-4-39.8¢ jXugeln BY 12.30, S144 43.92 | 12.34 1.048) 2.331) 5.24 

2KH,AsO,+2Mo00,) einz. | 
50g+39.8¢ {Nadel 

2KH,AsO,+2Mo0, a Spee 
90 ¢ 1729 * (Kugeln 12.83 | 32.90 | 42.57 | 11.70 1.047 2.11 | 4.76 


| 
2KH,AsO,+2Mo00,) einz. oe me pr de : 
We+72¢ { Nadeln 12.71 | 32.87 42.68 | 11.74 1.057| 2.193) 4.82 


2KH,AsO,+2M0, 


12.60 32.11 | 42.99 13.07 1.041/ 2.18 | 5.41 




















Wie ersichtlich, entspricht das Molekularverhaltnis fast genau 

der Formel: 

K,O, As,O,, 2MoO,, 5H,0, 
welche verlangt 13.39°/, K,O, 32.76°/o As,O., 41.03°/o MoO,, 
12.82°/o H,O. 

Es ist natiirlich, dafs die erhaltenen Werte nicht besser mit den 
berechneten iibereinstimmen, da es schwer gelingt, die letzten Reste 
der anhaftenden Mutterlauge zu entfernen, wodurch der Kaligehalt 
etwas niedriger, der aus der Differenz bestimmte Molybdiansiuregehalt 
aber zu hoch ausfiillt. — 


VI. 2KH,AsO, + 3Mo0,. 
Es wurden angewandt 18g KH,AsO, und 21.6g MoO,. Nach 
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kurzem Kochen léste sich die Molybdinsiure bis auf einen geringen 
Bodensatz, der abfiltriert wurde. 

Die Lésung ergab nach geniigendem Konzentrieren wieder das 
voluminése weifse Produkt. 


0.3776 g Substanz ergaben 0.0888¢ Pt -11.33°/o KO, 
0.4892 g . 5 0.1156g Mg,As,O, = 17.538°/o As,O,, 
0.4521 g : 0.1182¢ Ghihverlust = 26.14°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 45.00°/o MoO, 
100.00. 


K,0: As,0, : MoO, : H,O = 0.1205 : 0.0760 : 0.3125 : 1.4522 = 1.585: 1: 4.11: 19.10 


Das Filtrat schied nach lingerem Stehen neben Schwefelsiiure 
nochmals wenig weifses Pulver aus, sodann wiederholt Gemenge 
von amorphem Pulver mit vereinzelten Nadeln und schiiefslich 
Anschiisse, welche ebenfalls augenscheinlich Gemenge verschiedener 
Krystalle waren, aus denen sich jedoch durch Umkrystallisieren 
keine homogenen Verbindungen isolieren liefsen. Nur soviel liefs sich 
mit Sicherheit durch den mikroskopischen Befund erkennen, dafs 
die Bildung der Hexaverbindung K,O, As,O,, 6MoO, +-5H,0 
auftrat. Eine sirupése Mutterlauge bildete sich hierbei 
nicht mehr. — 

VIL. 2KH,AsO, -+- 4Mo0,. 

Es kamen zur Anwendung 18g KH,AsO, und 28.8¢ Mo0O,. 
Beim Kochen trat langsam Lésung ein, hierauf nach dem Eindampfen 
wieder die weifse Fillung, die, wie iiblich, behandelt wurde. 


0.8757 g Substanz ergaben 0.2738 ¢ Pt = 15.07°/o K,O, 
0.5255 g " . 0.0580g Mg,As,0, = 8.18 °%/o As,O,, 
0.5792 ¢ ’ . 0.0212g Glihverlust = 3.66°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 73.09°/o MoO,, 
100.00. 


K,0 : As,0, : MoO, : H,O = 0.1603 : 0.0355 : 0.5075 : 0.2033 = 4.515 : 1 : 14.29 : 5.72. 


Hierauf schieden sich aus der Mutterlauge Gemenge aus, die 
aus dem weifsen Pulver und dem Hexasalz bestanden, worauf 
neben letzterem vereinzelte Nadeln auftraten. Durch Um- 
krystallisieren aus heifsem Wasser wurde zunichst das Hexasalz, 
rein erhalten, sodann beim Verdunsten neben Schwefel- 
Siure die kugelférmig gruppierten Nadeln und schliefslich 
homogene einzelne Nadeln. Eine sirupése Mutterlauge 
hinterblieb hier ebenfalls nicht. Hier bildeten sich weit 
gréfsere Mengen des Hexasalzes, als bei VI. — 

Ein Versuch mit 5 Molekiilen MoO, wurde nicht angestellt. — 





aT UES 


Wiihrend also, wie sich aus Versuch II. ergiebt, bei der Ein- 
wirkung von 6 Molekiilen MoO, auf 1 Molekiil K,O0, H,O, As,O, die 
glatte Bildung der Hexaverbindung eintrat, geht aus den obigen 
Versuchen hervor, dafs je nach der Menge der auf 1 Molekiil 
K,O, 2H,O, As,O, angewendeten Molybdinsiure die folgenden 
Produkte entstehen: 

Aus 2KH,As0, + MoO,: 1) weifses Pulver, 2) KH,AsO,, 3) H,AsO,. 

2KH,AsO, + 2Mo00,: 1), 4 2) K,O, As,O,, 2MoO, + 5H,0, 
3) KH,AsO,, 4) H,As0,. 

2KH,AsO, + 3Mo0,: 1) weifses Pulver, 2) K,O, As,O,,2Mo00, + 5H,0, 
3) K,O,As,0,, 6MoO, + 5H,0. 

2KH,AsO, + 4Mo0,: 1) weifses Pulver, 2) K,O, As,O,, 2Mo00, + 5H,0, 
3) K,0,As,0,, 6MoO, + 5H,0. 


Natur der weifsen Produkte: 


Die Analysen der erhaltenen weifsen Produkte zeigen deutlich, 
dafs man es hier nicht mit einer einheitlichen Verbindung, 
bezw. ein und demselben Koérper zu thun hat. Die folgende 
Tabelle lifst dies vorteilhaft erkennen: 





Prozentische 


: Molekularverhaltnis 
Zusammensetzung “ 


Salz 


Versuch 


erhalten aus 


K,O |A8,05, MoO, | H,O |K, As,05 MoO, H,O 


2KH,As0,-+ Mo, {I 16.08 | 14.78 52.97 16.22 [2.65 | 1 | 5.62 |18.13 
| | | _ 
14.7¢+5.88¢ II 17.78| 22.93 | 50.25 | 9.74 [1.969 1 | 3.63) 5.53 


2KH,AsO, + 2Mo0, {I 15.07| 6.89 73.55 | 449 [5.36 | 1 |17.08) 8.34 
M7g+117¢ 14.97) 17.64 53.61 13.78 |2.075| 1 | 4.85/ 9.98 


A 
° 








= = s—— —— _ — ———— 





2KH, AsO, + 2M00,1 13.85) 8.16 63.06 14.93 4.16 : 12.37 23.43 

50g +398¢ Ul 15.16 | 19.65 53.23 |11.96 [1.88 | 4.32| 7.78 

‘J 11.50 15.71 54.12 (18,62 [1.81 | 5.50 15.14 

2KH,AsO, + 2M00, Nil C}14.69 | 15.41 49.11 20.79 233 | 1 | 5.09 /17.23 

9g + 72¢ p 12.19 | 15.29 47.02 25.52 ]1.95 | 4.90 |21.30 

IV ] VC]13.58 | 16.51 | 48.84 (21.07 2.01 | 4.67 |16.30 
2KH,As0, + 3Mo0, ) | | 

I8g+216g | 


11.33 | 17.55 45.00 26.14 [1. | 4.11 /19.10 





2KH, Ast VP > 4Mo0, | a | a . ¢ 
: 15.07 | 8.18 | 73.09 | 3.66 }4. 14.29 
18g + 28.8¢ f | | | | 
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Es wurde daher zuniichst versucht, die weifse Masse syste- 
matisch mit heifsem Wasser zu behandeln, wobei die aus 
VB erhaltene zweite Fillung gewihlt und nach folgendem Schema 
gearbeitet wurde: 


Zweiter Anschuls von VB, 


mit heifsem Wasser behandelt, ergiebt: 








Nicht léslichen Riickstand d. Kine Lésung, die beim Ver 
dampten ergiebt 
ee a 
Fine weilfse Masse a: Bei weilterem 


wurde nochmals mit Kindampfen 
heifsem W asser be eine weils 
handelt und ergiebt Masse « 

Y 


Kine Lésung, aus 
der } ausfillt. 
Die bei der Analyse dieser Verbindungen erhaltenen Resultate 
sind aus folgender Tabelle ersichtlich:! 





Prozentische 


pe REN, PRS Molekularverhialtnis 
ad y» 


K,O AsO, MoO, | H,O | K,O |As,0,| MoO, | H,O 





bh heees | : 
Ausgangsprodukt VB, .|15.16) 19.65 | 53.23 | 11.96] 1.88 | 4,32 | 7.78 
| 
| 
| 


1 
Riickstand beim Lisen: 4{15.20| 7.24|73.77 | 3.79] 5.13 | 1 |1626/| 6.68 
Aus d.Lésung geschieden : a {12.44 | 10.48 | 41.42 | 35.66] 2.91 1 
undc. . . . .|16.44| 16.03) 57.85 | 968] 251 V2] 
Als a umkrystallisiert wird, | | 
entsteht: b. . .116.47| 16.57 | 51.01 | 2.431243 | 1 | 4.92 
Aus einem Produkt, welches annihernd die Zusammmen- 
setzung 2K,0, As,O,, 4MoO, hat, werden also durch Auslaugen mit 
Wasser unter Zuriicklassung eines unléslichen Riickstandes 
von der Zusammensetzung 5K,0, As,O,, 16MoO,, wieder Produkte 
mit wechselnder Zusammensetzung erhalten. 
Eine Vergleichung der verschiedenen erhaltenen Produkte wird 
erleichtert, wenn die Analysenresultate auf wasserfreie Substanz um- 


gerechnet werden. 


| 6.10 | 48.54" 


5.73 


7.43 





| 
12.30 

















' Belege s. D. Macn, Dissertation, Berlin 1892, 
Z. anorg. Chem. II. 23 
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Hierbei ergaben sich folgende Werte : 
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~ Prozentische 

Zusammen- Molekularverhiltnis 

setzung 

K,O As,O, MoO,} K,O |As,0,| MoO,| K,O MoO 
| i a ee 7. 


Salz 


erhalten aus: 


- 
—_- 
4 
_ 
Lv 
- 





Anschufs 


N 











2KH, AsO, + MoO, ry 19.13) 17.64 63.22]2.78 | 1 | 5.72 2.06 
14.7 g + 5.88¢ IV] 2 19.69) 24.63'55.67/1.95 | 1 | 3.61 1.85 


2KH,AsO, + 2Mo00, VA} 1]15.78 7.21 77.01/5.33 | 1 | 17.08 3.21 
14.7¢+11.7¢ VA| 2 |17.36} 20.46, 62.18]2.077 4.86 2.36 


2KH, AsO, + 2Mo0, VB} 1 [16.28 9.59 74.13]4.15 12.34] 1 | 2.99 
50g + 72¢ VB] 2 ]17.22| 22.32) 60.46}1.88 4.32] 1 | 229 





V C1 ]14.13) 19.30 66,57]1.79 551 3.08 
2HK,AsO, + 2Mo0, V Cl2|18.55) 19.45) 62.00]2.33 5.09 2.18 

9g + 12¢ V 3 116.37) 20.51 63.12]1.95 4.91 2.52 
VC} 4 17.21) 20.92| 61.87]2.01 4.72 2.35 


2KH,AsO, +3Mo0, V1] 1 |15.34) 23.73) 60.93]1.58 4.10 2.66 
18g + 21.6 


2KH,AsO, + 4Mo0, VII] 1115.64) 8.49) 75.87/4.51 14.28 3.39 
18g + 28.8 


Zweiter Anschufs von [VB Y a {19.33} 16.29) 64.38}2.90 6.31 2.18 


1 1 

VersuchIVB. mit heifsem } | 84 b 19.59) 19.71/60.70)2.43 | 1 | 4.91} 1 | 2.02 

Wasser behandelt (siehe | [V B%4c $18.21) 17.75) 64.04/2.51 | 1 5.77) 1 | 2.30 
1 1 


Schema Seite 343), ergiebt { fy pad 15.80 7.52) 76.6815.15 a 3.11 


j | 
Wie aus der letzten Kolumne ersichtlich, stehen K,O und MoO, 
in sehr ungleichem Verhiltnis zu einander. Immerhin kénnte man 


folgende Hauptgruppen daraus ableiten: 






































Es verhalten sich annahernd: 

(IV 1 namlich wie 1:2.06 
IV 2 " - : 1.85 
KO: MoO, = 1:2 in VCc2 “ ~ :2.18 
VB2a , ‘ : 2.18 
VB2b., a : 2.02 


| VA1 namlich wie 1: 3.21 
VBI , . 1:2.99 
K,0:Mo0,=1:3in 4 VB2d , » 1:38.11 

vill . 1:38.38 
|vol : 3.08 








a Oe ae 


K,O : MoO, == 2:5 in 


f VA2 namlich wie 1: 2.35 
VB2 4 . eae 
VC3 ‘ , oeee 
VCc4 1:235 
Vil 1 : 2.66 
VB2e 1: 2.56 





Aber in jeder Klasse stehen, wie ein Blick auf die Tabelle zeigt, KO und 
As,O, nicht in ein und demselben Verhiltnis, und es ist somit mit einer Kin 
teilung nach dem Verhiltnis K,O zu MoO, fiir die Klassifikation der erhaltenen 


Kérper nichts gewonnen. 


Aus der ganzen Zahl der Verbindungen lassen sich jedoch die 
folgenden herausgreifen, die, wenigstens anniihernd, auf eine einfache 


Formel stimmen: 











Berechnet: 
2K,0 188 16.52 
As,0, 230 20.21 
5MoO, 720 63.27 
1138 100.00 
Berechnet: 
3K,O 282 20.49 
As,O, 230 16.72 
6MoO, 864 62.79 
1376 =. 1100.00 
Berechnet: 
5K,O 470 19.83 
2As.0, 460 19.41 
LOMoO, 1440 60.76 
2370 = 1100.00 
Berechnet: 
5K,O 470 15.64 
As, 0, 230 7.66 
16Mo00, 2304 76.69 
3004 99.99 


Gefunden in: 


VC8 VA2 VCc4 
16.37 17.36 17.21 °/o 
20.51 20.46 20.92 . 
63.12 62.18 61.87 . 
100.00 100.00 100.00 °/o. 
Gefunden in: 
VB2a IV 1 
19.33" 19.13 °/o 
16.29 17.64 .. 


64.38 63.22 , 


100.00 99.99 °/o. 
Gefunden in: 
VB2b VC2 
19.59 18.55 °/o 
19.71 19.45 
60.70 62.00 .. 


100.00 100.00 %. 


Gefunden in: 





VAl VB2d Vill VB1 
15.78 15.80 15.64 16.28 % 

721 752 849 9659, 
17.01 76.68 75.87 74.13 . 
100.00 100.00 100.00 100.00%. 


23* 





Gefunden in: 


Berechnet: IV 2 VB2 


2K,0 188 18.91 16.69 17.22 % 
As,0O, 230 23.14 24.63 22.32 , 
4M00, 576 57.95 55.67 60.46 , 


994 100.00 99.99 100.00 %. 





Wie aus dem Umkrystallisationsversuch hervorgeht, sind diese 
weifsen Kdorper leicht durch Wasser zersetzbar: Unter Beriick- 
sichtigung dieser Thatsache und des Umstandes, dafs bei der 
wenig verschiedenen Léslichkeit derselben auch Gemenge vorgelegen 
haben kénnen, lassen sich die Versuchsergebnisse nun, wie folgt, 
darstellen: 





Ver- 


such 





IV |K,0, As,O, +- MoO, | 3K,0, As,O,, 6MoO, | 2K,0, As,O,, 4Mo0, 
VA |K,O, As,O,-++-2Mo00, = 5K,0, As,O,, 16Mo0, 2K,0, As,O,, 5MoO, 
VB |K,0,As,0, +2Mo0,|  5K,0, As,0,,16Mo0, | 2K,0, As,0,, 4Mo0, 
VC [K,0, As,0, +2M00,| 1.79K,0, As,O,,5.51M00,'| — 5K,0, 2As,0,, 10Mo0, 
VI |KO, As,O, +3Mo0, 1.58K,0, As,0,, 4.10Mo0, |K,0, As,0,, 2Mo0, + 5H,0 
VII }K,0, 48,0, -+-4Mo0, —5K,0, As,0,,16M00, | K,0, As,0;, 2Mo0, + 5H,0 





' Fair die meisten der durch diese Formeln ausgedriickten Verbindungen 
finden sich in der That bereits Analoga vor : 

Der Verbindung 2K,0, As,O,, 5MoO, entspricht ein bei der EKinwirkung von 
Molybdinsiure auf Phosphate entstehender, spiter zu beschreibender krystalli- 
sierter Kérper. 

Der Koérper 3K,0, As,O,,6Mo0, ist von Puraut (I. c.) beschrieben und 
durch Eintragen von Kaliumkarbonat in die Lésung der farblosen Arsenmolybdan- 
siure erhalten. 

Die Verbindung 5K,0, As,O,, 1OMoO, entspricht einer von Gress erhaltenen 
Verbindung, die als weifse, krystallinische Ausscheidung entsteht, wenn Ammonium- 
phosphat in heifsem Wasser gelést und Molybdinsiure in kleinen Portionen 
hinzugefiigt, also ganz so verfahren wird, wie oben fiir das Kalisalz beschrieben. 

Auch fir den Kérper 5K,O, As,O,,16MoO, ist ein Analogon vorhanden, 
nimlich wieder die entsprechende Ammoniumverbindung, die nach Gress durch 
Vermischen von Lésungen von Ammoniummolybdat und Ammoniumarsenat 
entsteht und spiiter besprochen werden wird. 

Als neue Verbindung ohne Analogon dirfte nur der Kérper 2K,0, As,0,, 
4MoQ, zu betrachten sein. Eine entsprechende Phosphorverbindung wird spiter 
beschrieben werden. 
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Ebenso wie bei der Absittigung von KH,AsO, durch MoO, die 
erhaltenen Endprodukte der weitergehenden Einwirkung der MoO, 
auf den Kérper K,O, As,O,,6MO, ihre Entstehung verdanken, bildet 
sich der letztere selbst nicht unmittelbar aus dem Arsenat und de 
Siure. Als Zwischenprodukte, die bei der Kinwirkung der Molybdin 
siiure auf arsensaures Kali sich bilden, wenn weniger als 6 Molekile 
MoO, auf 2 Molekiile KH,AsO, einwirken, entstehen vielmehr 
weifse Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung, der Korper 
K,0O, As,O,, 2MoO, + 5H,O und freie Arsensiiure. - 

Es blieb somit jetzt zu untersuchen, wie Molybdiinsiure auf 
diese Zwischenprodukte selbst einwirkt : 





stehen 
3 4 D 6 
KH, AsO, | H,AsO, | 
K,O, As,O,, 2MoO, -+ 5H,O | KH, As0, H,AsO, 
K,0, As,0,, 2Mo0, + 5H,0 | KH,AsO, H,As0, 


2K,0, As,O,, 5MoO, K,0, As,0,, 2Mo0, + 5H,0 KH,AsO, H,As0, 
K,0, As,0,, 6MoO, + 5H,0 | 
K,0, As,0,, 6MoO, + 5H,0 | 


VUl. Absaittigungsversuch der weifsen, amorphen Produkte 
mit Molybdansiure. 


Die beiden weifsen, amorphen Kérper, die als zweite Aus- 
scheidungen aus IV und VA entstanden und die angeniherte Zusammen- 
setzung 2K,0, As,O,, 4MoO, bezw. 2K,0, As,O,, 5MoO,  besafsen, 
wurden mit Wasser aufgeschlimmt und mit Molybdinsiiure bis zur 
Sattigung gekocht. Der abfiltrierte Riickstand enthielt trotz so 
lange fortgesetzten Dekantierens, bis in dem Waschwasser kein 
Arsen mehr nachzuweisen war, Arsensiiure, also jedenfalls un- 
zersetztes Produkt. 

In der Lésung wurde das Verhiltnis der Komponenten bestimmt: 

10 cem ergaben 0.4500 g Riickstand, 
i , 0.0599 g Pt —= 0,02887 g K,0, 
0 , , 0.0470 g Mg,As,0, == 0.03486 ¢ As,0,, 
Differenz als MoO, = 038627 g MoO, 
0.45000. 
K,0 : As,O, : MoO, = 0.000307 : 0.000152 : 0.002665 == 2.02 : 1: 17.53. 





= = 


Der eingedampfte Rest ergab das Salz 3K,0, As,O,, 18Mo00, 
+ 26H,O, die rhomboedrischen Krystalle der Verbindung 
K,O, As,O,, 18Mo0, +- 25H,O und zum Schlufs die rote Saure 
As,O,, 18MoO, + 28H,0. 

Es gelang also, auch diesen Kérper in die friher 
beschriebenen Endprodukte tiberzufihren. 

Zu demselben Ergebnis fiihrte der 


IX. Absittigungsversuch der kugelférmig gruppierten 
Nadeln mit Molybdinsdure, 


wozu die aus VA und VB erhaltenen Verbindungen in Wasser 
gelést und mit Molybdinséure bis zur Siattigung behandelt wurden. 
Der nach langem Kochen verbleibende, anscheinend krystallinische 
Riickstand wurde abfiltriert und das Filtrat auf das Verhiltnis der 
Komponenten untersucht. 


Die Verhaltnisbestimmung ergab: 
In 10 cem 0.4969 ¢ Riickstand, 
, 10 , 0.0325¢ Pt == 0.01566 g K,O, 
» 10 , 0.0580 g Mg,As,0O, =0.04303 g As,0,, 
Differenz als MoO, =0.43821g¢ MoO, 


0.49690. 
K,0: AsO, : MoO, = 0.000167 : 0.000187 : 0.003043 = 1 : 1.12 : 18.22. 


Der abfiltrierte Riickstand wurde mit Molybdansiure weiter 
gekocht. Nach achttigigem Kochen hinterblieb ein ebenfalls noch 
krystallinisch aussehender Riickstand. Das von demselben erhaltene 
Filtrat ergab kein wesentlich anderes Verhiiltnis: 

10 cem ergaben 0.3635 ¢ Riickstand, 
a” as A 0.0250 g Pt = 0.01205 g K,O, 
10 , 0.0445 g Mg,As,0, — 0.03301 ¢ As,0,, 
Differenz als MoO, —0.32144¢ MoO, 
0.36650. 
K,O : AsO, : MoO, = 0.000128 : 0.000143 : 0.002232 = 1 : 1.11 : 17.43. 





Aus der eingeengten Mutterlauge krystallisierten wieder die 
quarzihnlichen Gebilde des Salzes 3K,0, As,O,, 18Mo00, 
+ 26H,O, die rhomboédrischen Krystalle des Salzes K,O 


' Diese Produkte passen zu keiner der angegebenen Formeln und sind 
jedenfalls durch weitergehende Einwirkung des Wassers entstandene Zersetzungs- 


produkte. 
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As,0,, 18M00, + 25H,O, und es hinterblieh rote Siiure As,0,, 
18MoO, + 28H,0. 

Auch hier zeigten sich also dieselben Produkte wie bei den 
iibrigen Absittigungsversuchen. — 


X. Einwirkung von Molybdinsiure auf Arsensi&iure 


Wie in der Einleitung angegeben, will Szeyserrn bereits durch 
direkte Einwirkung von Arsensiiure und Molybdinsiiure seine Séure 
As,Mo,0,,H, + 11H,O erhalten haben. MHieraus war schon zu 
entnehmen, dafs die genannten Korper direkt aufeinander einwirken 
mufsten, eine Ansicht, die noch darin ihre Stiitze fand, dafs Finkener 
aus Phosphorsiiure und Molybdinsiiure die Siiture P,O,, 24Mo0, direkt 
erhalten, und dafs FriepHerm in Gemeinschaft mit SZAMATOLSKI, 
bezw. Scumirz-Dumont durch direkte Einwirkung der Vanadinsiure 
auf Phosphorssiiure, bezw. Arsensiiure das Vanadiumphosphat und 
-arseniat hergestellt hat. 


A. Die Absittigung von Arsensiure mit Molybdin- 
siure 
fiihrte zu folgendem Resultat: I. Als 25 ccm einer Lésung von Arsen- 
siure (1 ccm = 0.3919 g As,O,) andauernd mit Molybdinsiure 
gekocht wurden, zeigte sich nach Filtration der ungelésten Molybdiin- 
siure folgendes Verhiltnis: 
In 10 ccm 1.1562 g Riickstand, 


» 10 cem 0.1867 g Mg, As,O, = 0.13851 ¢ As,O,, 
Differenz als MoO, = 1.0177 g MoO, 


1.1562. 
Es verhaiten sich also: As,O, : MoO, = 0.000602 : 0.007067 = 1: 11.77. 





Die durch Reduktion schwach griin gefirbte Lésung’ wurde mit 
Wasserstoffsuperoxyd oxydiert und ergab bei weiterem Eindampfen 
quadratische Siulen, deren Analyse zu folgenden Resultaten 
fiihrte : 





1 Trotzdem die angewandten Substanzen frei von Ammoniak waren, schied 
sich aus der eingeengten Mutterlauge zunichst ein stark ammoniakhaltiges Salz 
in kleinen, tetraédrischen Krystallen aus: die stark saure Lésung hatte aus der 
Laboratoriumsluft Ammoniak angezogen. 
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0.8089 g Substanz ergaben 0.1857 g Mg,As,0O, = 17.03 °/o As,0,, 
0.4789 g . 0.1140 g Glihverlust = 23.80 , H,0, 
Differenz als MoO, = 59.17 , MoO, 
100.00. 


DemgemAls ist das Verhiltnis: As,O, : MoO, : H,O = 0.0740 : 0.4109 : 1.3222 
= 1; 5.55: 17.88. 


Fir die Formel As,O,,6Mo0O,,18H,O berechnet ist die pro- 
zentische Zusammensetzung 16.22°/o As,O,, 60.93°/oMoO,, 22.84°/oH,O. 

Die Differenz gegen die gefundenen Werte ist durch die stark 
sirupOse, schwer zu entfernende Mutterlauge bedingt, doch unterliegt 
es keinem Zweifel, dafs hier die farblose Arsenmolybdin- 
siure As,O,, 6MoO,, 18H,O vorliegt. 

Nach ihr traten die roten spiefsigen Krystalle der Siure 
As,O,, 18MoO,, 28H,O auf. Die Analyse fiihrte zu dem Ergebnis, 
dafs in 

0.4379 g Substanz 0.0417 Mg,As,0, = 7.06 °/o As,O, 
enthalten war, wibhrend die von Purant aufgestellte Formel der 
roten Siure 6.89°/o As,O, verlangt. 

Zum Schlufs blieb eine krystallinische, molybdinsaurereiche, 
braun-griine Masse zuriick, in der das Verhiltnis der Siuren bestimmt 
wurde. 

Die Masse, ungefiihr 10 g, wurde mit Wasser aufgenommen und 
auf 200 ccm verdiinnt. 


Hiervon ergaben: 
10 com 0.3982 ¢ Riickstand, 
50 com 02721 ¢ Mg,As,0,, in 10 com 0.05442 g Mg,As,0, = 0.0404 g As,0,, 
Differenz als MoO, = 0.3578 g MoO,. 
0.3982 g 
Also verhilt sich As,O,: MoO, = 0.000175 : 0.002477 = 1: 16.14. 


Il. 12,5 ccm der Arsensiurelésung wurden ebenfalls an- 
dauernd mit Molybdinsiure gekocht. Die Lésung wurde von 
der riickstiindigen Molybdinsaure abfiltriert und in ihr das Verhiltnis 
bestimmt: 


10 ccm ergaben 1.6715 ¢ Riickstand 
10 com ergaben 1.6702 g Riickstand 


\ 1.6709 g im Mittel, 


10 ccm ergaben 0.1917 g Mg,As,0, = 0.1422 ¢ As,O,, 
Differenz als MoO, = 1.5287 g MoQ,. 





1.6709 g. 
Hiernach verhalten sich As,O, : MoO, = 0.000618 : 0.010616 = 1 : 17.64. 
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Die Einwirkung war also hier weiter gegangen als bei dem 
obigen, das Verhiltnis 1:12 ergebenden Versuch. 

Aus der Mutterlauge krystallisierte zuniichst wieder das schon 
beim vorigen Versuch beobachtete Ammoniaksalz aus, und dann traten 
neben wenigen, schwach gelblich gefiirbten Krystallen der farblosen 
Siure As,Os, 6MoO,, 18H,O hauptsiichlich wieder die roten Spiefse 
As,0,, 18Mo00,, 28H,O auf. — 

Wie bei der Einwirkung der Molybdinsiiure auf arsen 
saures Kali die bisher auf ganz anderem Wege darge 
stellten Kalisalze erhalten wurden, kann man auch durch 
Absattigen von Arsensiure die bisher bekannten, freien 
Siuren gewinnen. Es war daher zunichst festzustellen, ob durch 
Einwirkung von nur 6 Molekiilen Molybdiinsiiure auf 1 Molekil 
As,0O,, ebenso wie aus 2 Molekiilen KH,AsO, und 6 Molekiilen 
MoO, die Verbindung K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O entstand, hier 
die Séiure As,O,, 6MoO, + 18H,0 gebildet wird. 

In der That resultierte, als in 


Versuch B. die. Einwirkung von 6 Molekiilen MoO, auf 
1 Molekiil As,O, 


untersucht wurde, nur die farblose Siure. Es wurden angewandt 
25 ccm Arsensiurelésung (= 9.797 g As,O,) und 36.8 g MoO,. Die 
Lésung der Molybdinsiure erfolgte sehr rasch unter Zuriicklassung 
eines sehr geringen Riickstandes, der abfiltriert wurde. 

Aus der stark eingeengten Mutterlauge schossen bis zum Schlufs 
nur die grofsen, farblosen, quadratischen Tafeln der 
Siure As,O,, 6MoO,, 18H,O an. — 

Da das Kalisalz K,O, As,O,, 6MoO, -+- 5H,O, wie oben aus- 
fihrlich erértert, aus Zwischenprodukten entstanden war 
und vor allem die wohl charakterisierte Verbindung K,O, As,O,, 
2Mo0, -+- 5H,O erhalten werden konnte, blieb nun bei der Arsen- 
siure zu untersuchen, ob hier, wenn weniger als 6 Molekiile MoO, 
einwirken, auch intermediiare Produkte entstehen. 





C. Einwirkung von 1 Molekiil As,O, auf 2 Molekiile Mo0,. 


Es wurden angewandt 50 ccm Arsensiéurelésung (== 19.59 g 
As,O,) und 24.54 g MoO,. Die Molybdinsiure léste sich sehr schnell 
und vollstindig auf, jedoch erstarrte die Mutterlauge, nachdem wieder 
die kleinen Krystalle des ammoniakhaltigen Salzes in geringer Menge 
aufgetreten waren, zu einer zihen, durchsichtigen, gummiartigen, 
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amorphen Masse, die auch nicht aus Alkohol in krystallisierter Form 
erhalten werden konnte. Mit Ather mischte sie sich gar nicht. 

Die erhaltene Masse giebt somit keinen Anhaltspunkt 
dafiir, dafs eine einheitliche Verbindung vorliegt. — 


D. Kinwirkung von 1 Molekiil As,O, auf 4 Molekiile MoO,. 


Es wurden angewandt 58.6 cem Arsensiurelésung (= 22.97 g 
As,O,) und 57.6 MoO,: 

Die Molybdiansiure léste sich bis auf einen geringen Riickstand, 
der abfiltriert wurde, glatt auf. In der sehr dickfliissigen Mutter- 
lauge erschienen hierauf allem Anschein nach die quadratischen 
Tafeln der Siiure As,O,, 6MoO, 4+-18H,O. Da dieselben nicht von 
der zihen Mutterlauge zu befreien waren, wurde letztere durch Zen- 
trifugieren abgeschleudert und in ihr das Verhaltnis der Siuren be- 
stimmt, um eine eventuelle Verinderung desselben zu konstatieren. 
Die Lauge wurde auf 250 cem verdiinnt, und hiervon ergaben: 


25 ccm 0.3507 « Riickstand, 
25 ccm 0.1545 g Mg,As,O, = 0.1146 g As,0,, 
Differenz als MoO, = 0.2361 g MoO,. 
0.3507 g. 
Es verhalten sich As,O, : MoO, = 0.000498 : 0.001639 = 1 : 3.29. 


Das Verhiltnis der Komponenten in der Mutterlauge beweist 
deutlich, dafs vorher die Siéure As,O,, 6MoO, + 18H,O sich aus- 
geschieden haben mufste (Verhiltnis von As,O, zu MoO, wie 
1 zu 8 und vorher wie 1 zu 4), und es stimmt dieses Ergebnis voll- 
stiindig mit den beim Kalisalz gemachten Erfahrungen tiberein, dafs, 
sobald drei oder mehr Molekiile MoO, auf 2 Molekile 
KH,AsO,, bezw. 1 Molekiil As,O, einwirken, die Hexaverbin- 
dungen sich bilden. — 

Es ist im vorgehenden in ausfithrlicher Weise dargelegt worden, 
welche Produkte bei der Einwirkung von 1 bis 6 Molekiilen MoO, 
auf Kaliumarsenat sich bilden, und wie diese selbst sich gegen 
Molybdinsiure verhalten. Es war friher gleichfails bei Versuch I 
gezeigt worden, dafs, wenn das Salz abgesiittigt wird, die Verbin- 
dungen K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O, 3K,0, As,O,, 18M0O, + 25H,O 
und K,O, As,O,, 18MoO, +- 25H,O neben freier Siure entstehen. 
Es ist nunmehr das gegebene Bild zu zervollstiindigen und in 
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Versuch XI.—XV. die Einwirkung von &, 10, 12, 14 und 
16 Molekiilen MoO, auf 2 Molekiile KH,As0, 


zu untersuchen. 

Diese simtlichen Versuche verliefen ganz analog 

Angewandt wurden fiir X 18 g KH,AsO, und 57.6 g MoO,, fix 
die tibrigen 9 g KH,AsO, und 36 g, bezw. 43.2 g, 50.4 g und 57.6 ¢ 
Mo0.. 

Die Molybdiinsiure liste sich stets nach anhaltendem Kochen 
bis auf einen geringen bleibenden Riickstand. 

Beim Eindampfen der jetzt gelb gefiirbten Mutterlauge schied 
sich zunichst immer das Salz K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,O aus, dessen 
Mengen den wachsenden Molybdiinsiiuremengen proportional ab- 
nahmen. Bei X betrug die Menge des nicht mit anderen Krystallen 
verunreinigten , ausgewaschenen und getrockneten Salzes 38.3 g@, bei 
XI 12.7 g, bei XII 8.6 g, bei XIII 5.2 2. Bei XIV blieb der erste 
Anschufs des Salzes trotz des Auswaschens intensiv gelb, was friiher 
nicht beobachtet worden war, und zeigte auch unter dem Mikroskop 
deutlich gréfsere Beimengungen amorpher Teile. 

Nach dem Salz K,O, As,O,, 6MoO, +- 5H,O traten stets, zu 
Anfang noch vermischt mit letzterem, die farblosen, quarzihnlichen 
Krystalle der bereits beschriebenen Verbindung 3K,0, As,O,, 
18MoO, + 26H,O in gréfseren Mengen auf, denen in anniihernd 
gleichen Quantitiiten die ebenfalls schon friither beschriebenen, gelben 
rhomboédrischen Krystalle des Salzes Kk,O, As,O,, 18MoO, 4. H,O 
folgten. Zum Schlufs traten dann bei allen Versuchen die dunke}- 
roten Spiefse der Siure As,O,, 18MoO, -+- 28H,O auf. 


Die nochmals durchgefiihrte Analyse derselben ergab: 


In 1.1236 g Substanz 0.0005 @ Pt == 0,02°/o K,O, 
. 0.7554 g a 0.0723 g Mg,As,0, = 7.10°/o As,O,, 


, 0.5066 ¢ > 0.0791 g Glihverlust = 15.61°/o H,O, 
Differenz also MoO, = 77.27°/o MoO, 


100.00 °/o 


Zieht man fir 0.02°/o K,O die der Formel K,O, As,O0,, 18Mo00,, 25H,0 
entsprechenden Werte ab, fiir As,O, 0.005°/o, fir MoO, 0.55°/o, fir H,O 0.9°/o, 
so berechnet sich das Verhaltnis von: 

As,0, : MoO, : H,O = 0.0306 : 0.5327 : 0.8622 = 1; 17.41 : 28.14. 


Im vorangehenden sind die Kérper, die entstehen, wenn Molybdin- 
siure auf Monokaliumarsenat einwirkt, erértert worden. 


Nach den in der Einleitung gegebenen Gesichtspunkten miissen 
bei der Behandlung von K,HAsO, und K,AsO, mit Molybdansiure 








andere Verbindungen entstehen, bezw. ein anderer Verlauf der Reak- 
tion eintreten. Eine so erschépfende Behandlung dieses Abschnittes 
der Arbeit wie die des vorigen schien nicht erforderlich. Demgemiifs 
wurde zunichst 


B. Die Einwirkung der Molybdanséure auf K,HAsO, 


untersucht, wobei KH,AsO, mit der berechneten Menge K,CO, 
versetzt wurde. 


Versuch XVI. Absittigung von K,HAsO, mit MoO,. 


250 ccm einer Lésung von 36 g KH,AsO, (1 Mol.) und 13.8 ¢g 
K,CO, ('/2 Mol.) in 1000 cem, also 10.9 g¢ K,HAsO,, wurden mit 
Molybdinsiure andauernd gekocht. 

Der nach dem Kochen verbleibende, abfiltrierte und aus- 
gewaschene Riickstand enthielt Arsensiure. Die Lésung enthielt 


In 10 ccm 0.7850 ¢ Riickstand, 

in 10 cem 0.0791 g Pt == 0.0381 g K,O, 

» 10 cem 0.0853 g Mg,Ag20, = 0.0633 g As,O,, 
Differenz als MoO, = 0.6836 g MoO, 


0.7850 g. 


Es verhalten sich K,O: As,O, : MoO, = 0.0004053 : 0.0002751 : 0.004747 
= 1.47:1: 17.26, 





und es zeigt dies Verhiltnis der Komponenten in der erhaltenen 
Lésung, dafs beim Kochen nicht nur, wie bereits erwihnt, Arsensiure, 
sondern auch Kali dem angewandten Salze entzogen worden, da in 
letzterem sich K,O: As,O, wie 2:1, in der Lésung! wie 1.5: 1 
verhalten. 

In welcher Form dies der Fall ist, ist mit einiger Sicherheit 
aus den Produkten, die beim Eindampfen der Mutterlauge gewonnen 
werden, zu ersehen; es scheidet sich ein feines, aus gelben Nadeln 
bestehendes Krystallmehl, jedenfalls die von Purant untersuchte 
Verbindung 3K,0, As,O,, 24Mo0, + 12H,O aus, worauf dann 
bei weiterem Einengen die Verbindungen 3K,O, As,O,;, 18Mo0O, 
+ 26H,O und K,O, As,O,, 18MoO, + 25H,O und zum Schlufs die 
rqte Siure As,O,, 18MoO, + 28H,0 auskrystallisierten. 


Versuch XVII. Einwirkung von 2 Molekilen K,HAsO, auf 
2 Molekiile MoO,. 


Dieser Versuch wurde angestellt, um zu konstatieren, ob eine 
der Verbindung K,O, As,O,, 2MoO, +-5H,O analoge Verbindung 
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2K,0, As,O,, 2Mo0, darstellbar sei. Das Ergebnis war ein nega 
tives, denn, als 250 cem der Liésung von K,HAsO,, enthaltend 
10.9 g, mit 7.17 g MoO, gekocht wurden, schied sich beim Erkalten 
eine dicke, breiartige Masse aus, die nach dem Absaugen und 
Trocknen bei der Analyse ergab: 


Aus 0.4680 g Substanz 0.1472 ¢ Pt =15.16°o KO, 
aus 0.8155 ¢ . 0.1536 g Mg,As,0, 12.15°/o As,O, 
0.6515 ¢ : 0.1516 ¢ Glihverlust == 23.26°/o H,O, 
Differenz als MoO, == 49.43°/o MoQ, 

LOO.00 °/o, 


K,0 : As,O, : MoO, : H,O = 0.1612 : 0.0528 : 0.3482 : 1.2922 = 3.05: 1: 6.50 : 24.47 


Es bildete sich also der Kérper 3K,0, As,O,, 6MoO, +- 25H,O 
der folgende Werte verlangt: 15.44°/o K,O, 12.59°/o As,O.. 47.32°/o 
MoO,, 24.64°/o H,O. 

Hierauf schieden sich noch geringe Mengen des weifsen Korpers 
aus und zum Schlufs grofse, farblose, sehr wenig Molybdin haltende, 
prismatische Krystalle, die sich in einer dickfliissigen, Papier nicht 
netzenden und ganz schwach alkalischen Lauge befanden. Die Lauge 
wurde abgegossen und die Krystalle in Wasser auf 250 ecm gelést. 

Die Lésung der Krystalle reagierte sauer und ergab bei der 
Analyse : 

In 50 ccm 0.2286 g K,SO, =0.11348 g K,O, 
in 50 cem 0.3747 ¢ Mg,As,O, = 0.27798 g As,O,. 


Hiernach verhilt sich K,O : As,O, == 0.001207 : 0.001208 = 1: 1,0008. 


Die Lauge erstarrte neben Schwefelsiiure. Zu 100 ccm gelost 
zeigte sie schwach alkalische Reaktion und enthielt: 


In 25 ccm 0.2359 ¢ K,SO, =0.12743 ¢ K,O. 
in 25 cem 0.2251 g Mg,As,O, = 0.16700 g As,O,. 


Demgemifs ist das Verhiltnis von K,O : As,O, = 0.001355 : 0.000726 
= 1.866: 1. 


Es hatte sich also bei der Einwirkung der Molybdinsiure neben 
der Verbindung 3K,0, As,O,, 6MoO, -+- 25H,O das Monokalium- 
arsenat gebildet, und es war unzersetztes, nicht gut krystalli- 
sierendes K,HAsO, in der Mutterlauge geblieben, d. h. nicht in 
Reaktion getreten. Es lagen also die Verhiiltnisse ganz ihnlich 
denen in Versuch III. 
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Um 


C. Die Einwirkung von MoO, auf K,AsO, 


kennen zu lernen, wurde in 






Versuch XVIII. Die Absaittigung von K,AsO, mit MoO, 


ausgefiihrt und zu diesem Zwecke 1.8 g KH,AsO, (1 Mol.) mit 
1.58 g wasserfreiem K,CO, (1 Mol.) bis zur Vertreibung der Kohlen- 
siure gekocht und dann mit Molybdiénsiéure abgesittigt. 
Nach Filtration des Riickstandes ergaben sich nur die quarz- 
ihnlichen Krystalle des Salzes 3K,0, As,O,, 18Mo0O, +- 26H,0. 
Um festzustellen, ob bei ungeniigender Menge Molybdansaure 
die oft erwihnten Zwischenprodukte entstehen, wurde in Versuch 




























XIX. Die Einwirkung von 2 Molekiilen K,AsO, auf 
6 Molekiile MoO, 


untersucht. Es wurden 18 g KH,AsO, (1 Mol.) mit 13.8 g wasser- 
freiem K,CO, (1 Mol.) bis zur Vertreibung der Kohlenséure gekocht 
und dann 43.2 g MoO, (6 Mol.) eingetragen. Schon beim EKintragen 
der Molybdiinsiure bildete sich eine starke, weifse Triibung. 
Da die Fliissigkeit beim Kochen aufserordentlich stark stiefs, wurde 
sie unter starker Verdiinnuug durch hindurchgeleiteten Wasserdampf 
andauernd auf Siedetemperatur gehalten. Beim Erkalten bildete sich 
aufser einem festeren, vermutlich noch ungeléste Molybdinsiure ent- 
haltenden Bodensatz eine flockige Fillung, die unter Zuriicklassung 
des schweren Bodensatzes abgesaugt, zuerst auf Thon und dann 
zerrieben zwischen Papier getrocknet wurde. Die Analyse ergab: 


In 0.3388 g Substanz 0.1370 g Pt == 19.49°/o K,O, 
. 0.3730 g 7 0.0785 g Mg,As,O, = 15.61°/o As,Os, 
, 0.6227 g 0.0587 g Glihverlust = 9.42°/o H,O, 
Differenz als MoO, = 55.48°/o MoO, 
100.00 


K,0 ; AsO, : MoO, : H,O = 0.2073 : 0.0678 : 0.3852 ; 0.5233 == 3,057 : 1: 5.68 : 7.72. 


Die iibrige Mutterlauge ergab zum Schlufs, nachdem einige ge- 
ringe weifse Ausscheidungen stattgefunden, grofse, vollstandig molyb- 
dinfreie Krystalle von KH,AsO, in sirupéser Flissigkeit. 
Auch hier war das Ergebnis also das erwartete. 
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Zweiter Abschnitt. 
Verhalten der Natriumarsenate gegen Molybdinsiure 


Die mit den Kalisalzen gewonnenen Ergebnisse veranlafsten dazu, 
auch Versuche mit Natriumarsenaten anzustellen, bei denen folgende 
Gesichtspunkte innegehalten wurden: 

Es sollte festgestelit werden, ob eine der neu aufgefundenen 
Kaliverbindung K,O,As,0,, 2MoO, + 5H,O entsprechende Natron 
verbindung existiert, ob sich ferner das Salz Na,O, As,O,, EMoO, 
-+-12H,O analog dem Kalisalz glatt aus den Komponenten bildet, 
ob drittens bei weiterer Zufuhr von Molybdiinsiiure die héher sauren 
Salze und freie Siure entsteht und ob den amorphen weifsen Pro- 
dukten entsprechende Natronverbindungen existieren. 


A. Einwirkung von Molybdansaiure auf Mononatriumarsenat. 


Von den Natronsalzen der Arsensiiure krystallisiert am besten 
das von der Zusammensetzung Na,HAsO, + 7H,O. Es wurden 
daher, als behufs Darstellung der Verbindung Na,O, As,O,, 2MO, in 


Versuch XX. die Einwirkung von 2 Molekiilen NaH,AsO, 
auf 2 Molekiile MoO, 


untersncht wurde, 62.4g Na,HAsO, + 7H,O (2 Mol.), 58.7 ccm 
Arsensiurelésung (= 23.0 g) (1 Mol.) und 57.6 g MoO, (4 Mol.) mit- 
einander gekocht und die Lisung eingedampft. 
Hierbei trat nun ein tiberraschendes Ergebnis ein. 
Es bildeten sich gar keine weifsen, amorphen Massen, 
sondern aus der stark eingeengten Lésung krystalli- 
sierten lediglich grofse, farblose, quadratische Siulen, 
die, durch Zentrifugieren von der Mutterlauge befreit, zwischen 
Fliefspapier getrocknet, bei der Analyse ergaben: 
In 0.5462 g Substanz 0.1133 g Na,SO, = 9.05 °/, Na,O, 
» 0.4929 ¢ “ 0.2076 g Mg,As,O, = 31.24 , As,O,, 
» 0.6908 g » 0.1389 g Glihverlust = 20.10 , H,0, 
Differenz als MoO, = 39.61 , MoO, 


100.00. 


In 0.5678 g Substanz 0.1201 g Na,SO, == 9.23 °/, Na,O, 
» 0.7568 g i. 0.3212 ¢ Mg,As,0, = 81.48 , As,0,, 


- 0.6030g , 0.1184 g Glihverlust = 19.62°/, H,0) 
, 05921¢g , 0.1163¢ Glahverlust 19.64 , Ho) = 19-63 » HAO, 
Differenz als MoO, == 39.66 , MoO, 


100.00. 
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Es verhalten sich: Na,O: As,O, : MoO, : H,O = 0.1488 : 0.1369 : 0.2754 : 1.0905 
= 1.086 : 1: 2.013: 7.96, 


wihrend sich fir die Formel Na,O, As,O,, 2MoO, +- 8H,O berechnet: 
8.56°/o Na,O, 31.62°/o As,O,, 39.64°/o MoO,, 19.75°/o H,O. 

Ks war somit in diesem Falle, im Gegensatz zu dem 
analogen Versuch mit Kaliumarsenat, eine glatte Bildung 
des neuen Salzes erfolgt. — 

Als in 































Versuch XXI. 2 Molekiile NaH,AsO, mit 6 Molekilen MoO, 


behandelt wurden, und zu diesem Zwecke 31.2 g Na,HAsO, + 7H,O 
(2 Mol.), 29,3 ccm Arsensiurelésung (= 11.5 g As,O,) (1 Mol.) und 
86.4 g¢ MoO.,, lingere Zeit gekocht und die schwach griinlich gefairbte 
Lésung eingedampft wurde, krystallisierten aus der stark einge- 
engten Mutterlauge lediglich grofse, farblose, quadratische Siulen, die 
durch Abpressen mit Fliefspapier von der Mutterlauge befreit und 
analysiert wurden : 


0.4420 g Substanz ergaben 0.0506 g Na,SO, = 499°), Na,O, 
0.6106 ¢ . 0.1410 ¢ Mg,As,O, =17.13 , As,C,, 
0.5304 ¢ 2 ’ 0.0815 ¢ Gliihverlust = 15.36 , H,O, 
Differenz als MoO, 62.52 , MoO, 

100.00. 


Na,0 : As,O, : MoO, : H,O = 0.08048 : 0.0745 : 0.4342 : 0.8533 
— 1,080: 1: 5.841 : 11.45. 


Die Formel Na,O, As,O,, 6MoO, + 12H,O verlangt folgende 
Werte: 4.52°/o Na,O, 16.76°/o As,O,, 62.97°/o MoO,, 15.75'/o H,O. 

Es entsteht also auch hier, wie bei dem entsprechenden 
Versuche mit KH,AsO,, auf ganz anderem als dem bisher 
eingeschlagenen Wege einzig und allein der Korper Na,O, 
As,O,, 6MoO, +- 12H,0. 

Als ferner in 


Versuch XXII. 2 Molekiile NaH,AsO, mit 9 Molekiilen MoO, 


behandelt und zu diesem Zweck 15.45¢ des Natronsalzes Na,O, 
As,0,, 6MoO, + 12H,O mit 4.87 g MoO, gekocht wurden, ergab die 
gelb-griine Lésung, nachdem mehrfach das unverinderte Natronsalz 
auskrystallisiert war, zum Schlufs grofse, intensiv ge] be, mone- 
kline Krystalle in einer dunkelgriinen, schwach krystallinischen 
Masse. Die Krystalle ergaben bei der Analyse: 
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In 0.7913 g Substanz 0.0807 g Na,SO, = 445°/, Na,0, 
, O8597¢ , 0.1149 ¢ Glihverlust = 13.36 , H,O, 
» 0.3427 g . 0.0457 g Glihverlust = 15.33 , H,O, 


sind also identisch mit den von Purann erhaltenen mono- 
klinen Krystallen der Verbindung 3Na,O, 5H,0, As,O., 18Mo0, 
+ 21H,0, die 5.28°/o Na,O und 12.57°/o H,O enthalten. 


Versuch XXII. 2 Molekiile NaH,AsO, + 12 Molekiile MoO, 


18.2 ¢ NaH,AsO, +-H,O (1 Mol.) wurden mit 86.4 ¢ MoO, 
(6 Mol.) gekocht. Ein geringer Riickstand wurde  abfiltriert. 
Nachdem sich wieder eine gréfsere Menge des Salzes Na,O, As,O,, 
6MoO, + 12H,O ausgeschieden hatte, krystallisierten aus der schon 
ziemlich weit eingeengten Mutterlauge die gelben, monoklinen Krystalle 
der Verbindung 3Na,0, As,O,, 18MoO, +- 24H,0. 

Die restierende Mutterlauge erstarrte zu einem dunkelgriinen, 
schmierigen, verschiedene Krystalle enthaltenden Brei, in 
dem die spiefsigen Krystalle der roten Séure As,O,, 18MoO, -+- 28H,O 
bemerkt wurden, die aber nicht isoliert werden konnten. Infolge- 
dessen wurde die Masse in heifsem Wasser gelést und mit Chlor- 
kalium umgesetzt. Es entstand zuniichst ein starker, gelber, krystal- 
linischer Niederschlag, der durch starke Verdiinnung und Kochen 
zum grofsten Teil gelést wurde. Das Filtrat ergab neben weifsem, 
schwach krystallinischem Pulver die Krystalle des Kaliumsalzes 3K,0, 
As,0,, 18MoO, +- 26H,O in sehr grofser Menge. 

In der Masse war also im wesentlichen das Natronsalz 3Na,O, 
As,O,, 18MoO, -|- 24H,O vorhanden. 

Auch hier verlaufen also die Reaktionen analog 
denen der Kaliumverbindungen. Allerdings treten bei 
letzteren neben 3K,O0, As,O,, 18MoO, + 26H,O und roter Siure 
As,O;, 18MoO, +- 28H,O die gelben Krystalle des Salzes K,O, As,O,, 
18MoO, + 25H,O auf, wihrend hier neben der freien Siure 
nur das Natronsalz 3Na,O, As,O,, [8Mo0, +- 24H,O und durch Um- 
setzung der Lauge mit Chlorkalium nur das entsprechende Kalisal 
entsteht. Dies war aber zu erwarten, da beim Natrium nach den 
Versuchen yon Purant nur die eine Verbindung 3Na,0, As,O,, 
18MoO, -++- 24H,O bekannt ist. — 


Z. anorg. Chem. II. 24 





B. Einwirkung von Molybdansaéure auf Na,HAs0O.. 
Es wurde in 


Versuch XXIV. die Einwirkung von 2 Molekiilen MoO, 
auf 2 Molekiile Na,HAsO, 


untersucht, um zu ermitteln, ob auch hierbei kein weifses Zwischen- 
produkt auftrat. 

Als 36.4 g NaH,AsO, + H,O (1 Mol.) mit 10.6 g wasserfreiem 
Na,CO, (*/2 Mol.) versetzt und mit 28.8 g MoO, (1 Mol.) gekocht 
wurden, schied sich aus der eingedampften Lésung ein starker, 
aus feinen kurzen Nadeln bestehender Niederschlag aus, 
der auf Thon getrocknet, zerrieben und zwischen Papier nochmals 
getrocknet wurde. 





aS 














An- | Angewendete Erhalten Molekular- 
schufs} Substanz %/o Verhiltnis 
I 0.7446 g 0.2223 g Na,SO, 13.02 Na,O [0.2101 3.005 
0.5118 g 0.1110 g Mg,As,0, 16.09 As,O, }0.0699 1 
1.0304 g 0.1355 g Glihverlust 13.15 H,O 0.7305 10.45 
Differenz als MoO, 57.73 MoO, {04009 5.73 
I 0.3788 g 0.1116 g Na,SO, 12.86 Na,O |0.2074 2.92 
0.3885 g 0.0855 g Mg,As,0, 16.32 As,O, |0.0709 1 
0.3533 g 0.0493 g Gliihverlust 13.95 H,O 0.7750 10.93 
Differenz als MoO, 56.87 MoO, |0.3949 5.57 
II 0.6398 g 0.1878 g Na,SO, 12.65 Na,O [0.2040 2.987 
0.5301 g 0.1123 g Mg,As,O, 15.71 As,O, [0.0683 1 
1.0386 g 0.1476 g¢ Glihverlust 14.21 H,O 0.7894 11.55 














Differenz als MoO, 57.43 MoO, {0.3981 5.828 


Die Formel der Verbindung ist also: 
3Na,O, As,O,, 6MoO, + 11H,0. 


Berechnet 7 en perry IIL. 
Na,O 12.58 13.03 12.86 12.65 °/o 
As,0, 15.56 16.09 16.32 15.71 , 
MoO, 58.45 57.73 56.87 57.43 , 
H,O 13.41 13.15 13.95 14.21 , 





100.00 100.00 100.00 100.00 %/o. 
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Schliefslich blieb eine dicke, wenig Molybdiin enthaltende, stark 
saure Mutterlauge zuriick, die, mit Wasser aufgenommen und aut 
250 ccm verdiinnt, ergab: 


In 25 ecm 1.2814 ¢ Rickstand, 
» 25 ccm 1.2158 g Mg,As,0, = 0.9020 g As,0,, 


» 22 com 0.7723 ¢ Na,SO, =0.33718g Na,0O, 
Differenz als MoO, = 0.0422 ¢ Mo0, 
1.28140. 


Hieraus ergiebt sich das Verhiltnis: 
Na,O : As,O, : MoO, = 0.005438 : 0.003922 : 0.000293 <= 18.56 ; 13.38: 1, 
Hier verlief also der Versuch vollstiindig dem mit der ent 
sprechenden Kaliverbindung angestellten analog: Es wurde eine de 
K aliumverbindung 3K,0, As,O,,6MoO, -}- 25H,0 entsprechende 
mikrokristallinische Verbindung 3Na,O, As,O,, 6GMoO, -+- LLH,O 
erhalten; ferner hinterblieb der Mutterlauge ein Gemenge von 
Na,HAsO, und NaH,AsO,, denn es ist das Verhiltnis in derselben 
== 18.56:13.38: 1 
oder nach Abzug der der Verbindung 3Na,O, As,O,, 6MoO, ent- 
sprechenden Menge der Komponenten, also 0.5Na,O, 0.17As,0., 1 MoO, 
<= 18.06: 13.17, 
ein Verhiltnis, das ziemlich genau auf 3Na,O,2As,0., also auf 
2Na,0, As,O, +- Na,O, As,O, stimmt. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Als zuniichst in die Augen fallendes Ergebnis der im vor- 
stehenden mitgeteilten experimentellen Untersuchung von Macu sei 
von mir das folgende hervorgehoben: Die sogenannten ,,Arsen- 
molybdansiiuren* und ihre ,Salze“, die bisher nach als eigentiimlich 
fiir die sogenannten komplexen Verbindungen geltenden Methoden 
gewonnen wurden, so von Purann durch Zersetzung von 6 oder 
18 Molekiilen Baryummolybdat, bei Gegenwart von 1 Molekiil Arsen- 
siiure mit der zur Bindung der Basis erforderlichen Menge Schwefel- 
siure und durch Behandeln der so erhaltenen freien Siiuren mit der 
empirisch ermittelten Menge Basis, lassen sich auch durch einfaches 
Kochen von Arsensiure, bez. Arsenaten mit Molybdinséure erhalten. 

So entstehen die Kérper: 


1. As,0,, 6Mo0, + 15H,0, 2, As,O,, 18Mo0, + 28H,0, 

3. Na,O, As,O,, 6MoO, + 12H,0, 

4. 3Na,O, As,O,, 6MoO, + 11H,0, 5. 3Na,O, As,O,, 18Mo0O, -+- 241,00, 
6. K,O, As,O,, 6MoO, + 5H,0, 8. K,O, As,O,, 18Mo0, + 26H,0, 
7. 3K,0, As,0,, 6MoO, + 25H,0, 9. 3K,0, As,O,, 18MoO, + 28H,0, 


24* 
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d. h. die beiden bekannten ,Siéuren“* und simtliche bisher dar- 
gestellten .Kali- und Natronsalze* derselben.? 

Beim Absittigen von Monokaliumarsenat mit Molybdinsiure 
bilden sich nebeneinander die Verbindungen 6, 8, 9 und 2, wihrend 
bei der Einwirkung von nur 6 Mol. der Siiure auf 2 Mol. des Salzes 
glatt K,O, As,O,, 6MoO, + 5aq_ entsteht. 

Aber dieses Produkt ist nicht das einfachste der ganzen Reihe 

KO, As,O,, 6MoO, — K,O, As,O;, 18Mo00, — 3K,0, As,O,, 24Mo0,. 

Wie es selbst das Durchgangsglied fiir diejenigen mit héherem 
Sdiuregehalt ist, so entstehen auch bei der Einwirkung von weniger 
als 6 Molekiilen Molybdinsiure auf 2 Molekiile Monokaliumarsenat 
verschiedene, von der Menge der angewendeten Siure abhingige 
Kérper: Freie Arsensiure, weifse amorphe oder mikrokrystallinische 
Verbindungen von wechselnder Zusammensetzung und ein weit 
einfacher als alle iibrigen zusammengesetzter, bis dahin unbekannter 
krystallisierter Kérper K,O, As,O,, 2MoO, + 5H,O. 

Die auf gleichem Wege entstehende Natronverbindung bildet sich 
ohne Nebenprodukte glatt aus den Komponenten und kann durch 
weitere Behandlung mit Molybdinsiiure gleichfalls in diejenigen mit 
héherem Siuregehalt iibergefiihrt werden. — 

Nicht nur von der Menge der Molybdiinsiure, sondern auch 
von der Natur des Arsenats ist die des Reaktionsproduktes abhiingig: 
So entstehen z. B. bei der Einwirkung von 2 Mol. der Siure auf 
Dialkaliarsenate Korper von der Zusammensetzung 3R,O, As,O,, 
6MoO,, bei Absiittigung derselben Verbindungen mit hohem Molybdiin- 
gehalt, und schliefslich lassen sich aus freier Arsensiiure und 6 oder 
18 Mol. Molybdiinsiiure die beiden ,freien* komplexen Siuren, nicht 
aber solche mit niederem oder héherem Molybdingehalt darstellen. 





Art der Kinwirkung von Molybdansi&ure auf Arsenate. 
Konstitution der Kérper R,O, As,O;, 2MoQ,. 


Aus der glatten Bildung der Verbindungen R,O, As,O,, 6MoO, 
+ xaq aus 2 Mol. RH,AsO, und 6 Mol. MoO, ergeben sich keine 
Anhaltspunkte fir die Beurteilung der Konstitution derselben: Wie 


‘ Auch die Ammonverbindungen entstehen analog. Uber dieselben und die 
durch Wechselzersetzung von Arsenaten und Molybdaten entstehenden Kérper 
cfr. Geschichtlicher Teil 8. 525) wird spiter in Gemeinschaft mit Herrn Mescuorrer 
berichtet werden. 
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man einerseits dieselben als Molekularverbindungen RH,AsOs 


3MoO, -+-~ aq auffassen kann — womit natiirlich fiir die Losung 


2 
der vorliegenden Frage nichts gewonnen wire —, so lifst sich auch 
andererseits eine von BLomstranp gelegentlich der Untersuchung det 
Molybdianperjodate ausgesprochene Ansicht auf die hier in Betracht 
kommenden Kérper iibertragen: 


Er: vergleicht die Kinwirkung der MoO, auf Perjodate welche 
Kérper die Molybdiinsiure, Uberjodsiiure, Basis und Wasser enthalten, 
entstehen lifst — mit der Einwirkung des Ammoniaks auf Metall- 


salze, die zur Bildung der Metallammoniake fiihrt: .in beiden Fallen 
beschriinken sich die Bildungsreaktionen in ganz ihnilicher Weise 
auf eine unmittelbare Addition, oder vollziehen sich, wenn wir die 
Verhiltnisse beiderseits als méglichst einfach nehmen, nach foleenden 
Formeln (x == Metalloid der Siiure, M = Metall): 
K,.0,.X0.0H + 0.Mo0, = K,.0,.X0.0.MO,OH, 
MCI + NH, = M.NH,.CI, 
K,.0,.X0.0H + 20.Mo0, = K,.0,.XO0.0.Mo00,.0.Mo0,.OH, 
MC] + 2NH, = M.NH,.NH,.Cl. 

Indem sich der angestofsene Atomkomplex yon selbst éffnet, 
wird also in beiden Fiillen die neue Gruppe dort Glied fiir Glied 
eingeschoben, wo sie, ohne den alleemeinen Charakter des Ganzen 
zu veriindern, eintreten kann.“ 

Wendet man diese Betrachtungsweise fiir den vorliegenden Fall 
an, so kann man nach der Gleichung 


OK OK 
OAs OH + 3Mo00, = OAs 0.Mo00,.0.Mo00,.0Mo00,.0H oder 

OH OH 

OK 


= OAs 0.Mo00,.0.Mo0,.0H 
O.Mo0,.0H 


zu zwei verschiedenen Konstitutionsformeln fiir unsere Kérperklasse 
gelangen, wihrend die folgenden Formeln, ,da der allgemeine 
Charakter des Ganzen geiindert wiirde,* nicht zulissig erscheinen: 


O.MO,.0K OMO,.0.MO,.0.MO,.0K 
OAsO.MO,.0H , OAs OH ite 
0.MO,.0H OH 
O.MO,.0K O.MO,.0.MO,.0K 


OAsO.MO,.0.MO,.0H, OAs O.MO,.0H 
OH OH 
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Gleichgiltig, welche Konstitution einer solchen durch Addition 
entstehenden Verbindung zukime, stets miifste doch, falls weniger 
als 3 Mol. MoO, auf 1 Mol. RH,AsO, einwirken, neben unzersetztem 
Arsenat ein und derselbe Kérper RH,AsO,,3Mo0, gebildet werden. 

Dies ist jedoch nicht der Fall! Wie in den von F. Macs 
durchgefiihrten Versuchen IV. bis VII. nachgewiesen, entstehen bei 
Kinwirkung von weniger als 3 Mol. MoO, andere Produkte als der 
Kérper RH,AsO,, 3MoO, wodurch, fiir den vorliegenden Fall der 
Arsenmolybdate wenigstens, die oben erliuterte BrLomstrranpsche 
Auffassung der Reaktion als eine Addition sich als unhaltbar erweist. 

Unter den Produkten derselben tritt nun freie Arsensiure auf, 
womit eine ganz ungezwungene Erklirung fir die Wirkungsweise 
der Molybdinsiiure gegeben ist: Diese wirkt zunichst basisentziehend, 
nicht anders, wie z. B. die ja analog konstituierte Schwefelsiure 
je nach der Anzahl der zur Wirkung kommenden Molekiile, im 
Sinne der Gleichungen 


2NaH,AsO, + H,SO, = 2H,AsO, + Na,SO,, 
und 2NaH,AsO, + 2H,SO, = 2H,AsO, + 2NaHSO, 


einwirken kann, giebt sie gemiifs den Formeln 


2NaH,AsO, + MoO, == 2H,AsU, + Na, Mot ), 
und 2NaH, AsO, + 2MoO, = 2H,AsO, + Na,Mo,0, u. Ss. W. 


zuniichst Molybdate neben freier Siure. Ihr Angriffspunkt liegt 
also gerade da, wo er nach der erliuterten Additionstheorie nicht 
liegen wiirde: nicht die Hydroxylgruppe als soleche, sondern die 
bereits substituierte erfihrt den Eingriff beim Beginn des Reaktions- 
verlaufes, und es wird nunmehr nachzuweisen sein, wie sich derselbe 
weiter vollzieht. 

Wir sahen, wie bei der Kinwirkung von 2 Mol. MoO, auf 2 Mol. 
RH,AsO, bis dahin unbekannte, relativ einfach zusammengesetzte 
Verbindungen von der Zusammensetzung R,O, As,O,, 2Mo0O, +- x aq 
entstanden: Bei Anwendung von Kaliumarsenat bildeten sich neben 
jener weilfse Zwischenprodukte und Arsensiure, und es_hinterblieb 
unangegriffenes Ausgangsmaterial, beim Natriumarsenat dagegen 
entstand die neue Verbindung glatt ohne Bildung anderer Koérper. 

Der verschiedenartige Verlauf der Reaktion mufs lediglich durch 
die Natur der Basis bedingt sein, die Konstitution beider Kérper — 
dafiir spricht ihr weiter unten zu besprechendes ganz gleiches Ver- 
halten — jedoch die gleiche sein. 
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Wie bereits erwihnt, liifst das Auftreten freier Arsensiure 
keinen Zweifel itiber die zunichst eintretende Wirkung der Molybdin 
siiure: Beim Natronsalze wird sie im Sinne folgender Gleichung 
stattfinden: 

Na,O, 2H,0, As,O; -+- 2Mo00, + H,O = As,0,, 3H,O0 + Na,O, 2Mo0, 


also 

2NaH,AsO, + 2Mo00, + H,O = 2H,As0, + Na,Mo,0,, 
welche letztere unter der Annahme, dafs ein in fester Form aller- 
dings bisher noch nicht erhaltenes, den Hydrosulfaten entsprechendes 
Salz NaHMo0O, in der Loésung enthalten ist,’ die folgende Gestalt 
annimmt: 

NaH, AsO, + MoO, + H,O = H,AsO, + NaHMo0, 


oder 
ONa 
. ONa ' , ’ | 
OAS (oy), + MoO, + H,0 = OAS(OH),+MO, —...... rt 
3 OH 


Wird das so erhaltene Gemenge, um den leicht léslichen Kérper zur 
Krystallisation zu bringen, eingedampft, wobei sich keine Molybdiin- 
siiure abscheidet, so kann die entgegengesetzte Reaktion® eintreten: 


ONa / OH 
/ = : ONa 
MO, + OAs(OH),=MoO, + VAS OH) erry |”. 
OH : . OH ‘ 


es bildet sich wieder Arsenat und daneben lésliches Molybdinsiiure- 
hydrat, sodafs dann das Endresultat der ganzen Operation in der 
Hydrolisierung des Molybdiinsiureanhydrids bestehen wiirde: 





* Eine derartige Annahme erscheint durchaus nicht ungerechtfertigt: Die 
MoO, zeigt so viel Analogien mit der Schwefelsiure, — so wirkt sie wie diese 
auf Nitrate (ULLIk, Wiener Akad. Ber., 1869, 814), vertritt sie ferner in isomorphen 
Doppelsalzen (Unix, ibid. 1869, 1) —, dafs auch eines ihrer in Lésung ja bekannten 
Hydrate MoO,, xaq (Gmeiin-Kraut II, 2, 170) auf das normale Molybdat zundchst 
im Sinne der Gleichung 


ONa ou Ona 
Mov, + MoO, == 2Mo0, 
\ONa NOH NOH 


einwirken kann. So hergestellte Lésungen erleiden jedoch beim Kindampfen dhnlich 
wie die entsprechenden Woliramate Zersetzung unter Bildung von stirker sauren 


Verbindungen. 
* In der Theorie! In Wahrheit wird ja ein Gleichgewichtszustand eintreten. 
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Be a All 
OAs HH), + MoO, + aq = OAs On, + MoO, «4... DI. 


~OH 
Durch eine derartige Hydrolisierung wiire aber die Méglichkeit 
einer Kondensation beider Endprodukte im Sinne der Gleichung 


ONa ONa 
OAsOH thes HO. MoO,.OH = OAs O.MoO,.OH + aq....... \ 
OH OH 


gegeben: Unter Wasseraustritt entsteht ein Kérper, dessen Kon- 
stitution dieselbe ist, wie solche die ,Additionstheorie* BLomstrRaNnDs 
verlangt, der aber, anders entstehend, als Kondensationsprodukt von 
saurem Arsenat und Molybdiinséiurehydrat zu betrachten wiire. 

Wie letzteres, mufs auch das hypothetische, ja noch eine Hydroxyl- 
gruppe besitzende Natriumhydromolybdat einer derartigen Konden- 
sation fiihig sein: Bleibt also die Reaktion bei der Gleichung I 
stehen oder tiberwiegt eine in diesem Sinne verlaufende die reci- 
proke, so kann die Vereinigung beider Kérper auch, wie folgt, verlaufen: 


OH + HO. MoO0,.ONa OMoO,.ONa 
OAs OH == OAs OH + aq, .....- B. 
OH OH 


Die Konstitution der erhaltenen Verbindung unterscheidet sich von 
der nach A entstehenden durch die Stellung des Molybdinsiure- 
restes: Wir hiitten es mit einem Kondensationsprodukt aus Natrium- 
hydromolybdat ‘and Arsensiure zu thun. — 


Bevor die Entscheidung zwischen beiden so als méglich er- 
wiesenen Formeln und soweit tiber die Natur des Reaktionsverlaufs 
getroffen wird, sei hervorgehoben, dafs bereits 

Analogien fiir diese neu aufgefundene Kérperklasse 
existieren; so beschreibt Biomsrranp® die dieser vollstiindig ent- 


sprechenden Verbindungen 
K,O, J,0,, 2Mo0, + 4H,0, 
(NH,),0, J,0,, 2Mo0, -++-2H,0, 
Bera :° 
K,0, J,0,, 2Cr0, + 2H,0?, 
(NH,,,0, J,0,, 2Cr0, + 2H,0?, 
Na,O, J,0,, 2CrO, + 2H,0, 
Li,O, J,0,, 2CrO, + 2H,0, 


‘ Kine scheinbare katalytische Wirkung des Natriumarsenats, die bei Ein- 
wirkung-von Arsensiure auf Molybdénsaiureanhydrid in der That eintritt. 

* Journ. pr. Chem, (1889), 2, 320—323. 

. Compt. rend. 104, 1514—1517. 
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und Bromstranp!' fiigte den letzteren noch eine analog zusammen 
gesetzte mit 1 Mol. H,O krystallisierende Kaliverbindung hinzu. 
Den molybdinhaltigen Verbindungen giebt letzterer nun die borme 


Vv 7 OMoO0,.OH 
or Con 
OR 


welche er der von ihm gleichfalls bereits aufgestellten 


v £0.Mo0,.OR 
OJ OH 
OH 


vorzieht, ,da es wohl kaum zweifelhaft sein méchte, dafs es am 
ehesten die Jodsiure sein mag, welche die eigentliche chemiseh: 
Thitigkeit mit ausiibt“. — 

Wie Bromstranp zu dieser Auffassung gelanget,® wird niher zu 
erértern sein: 

Wie Acetaldehyd sich zu Paraldehyd, wie folgt, kondensiert 


CH, CH, 
CH = CH 
\ 
0 oO 0 0 
J 
CH,—HC O=CHCH, H,cC —HC — O — CH— CR,, 


so in ganz analoger Weise die Metaphosphorsiiure zu ihren polymeren 
Modifikationen ® 


weg a nll ap hilly 0 pOH 
o05n yr Oks) ir@ <o7 O 
Dimetaphosphorsiiure 
und 
OH OH 
P P 
0 ~O 
0 O _ 0 oO 
fp 
HO 0H HO, OH 
oP O=Po o! a Po 


Trimetaphosphorsiiure. 

1 Journ. pr. Chem, (1892), 2, 328 ff. 

* ]. ec. 305—320. 

* Der Vergleich ist meines Erachtens, worauf spiter zurtickgekommen wird, 
nicht absolut stichhaltig. — BLomsrranp schreibt die Formel der Metaphosphor- 
siure HOPO.O, um dadurch anzudeuten, dafs PO das eigentliche Radikal der 
Saure ist, wie auch in der Phosphorsiure (HO), PO, aus welcher jene ja durch 
Wasseraustritt entsteht. Das durch den Punkt vom P getrennte 0-Atom, ent- 
standen aus den Hydroxylgruppen der. Phosphorsiure, besitzt noch die Beweglich- 
keit jener: Es ist extraradikal. Die im folgenden angewendete Schreibweise 
kann, wenn man will, dasselbe ausdriicken und ist tibersichtlicher. 
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Aber die genannten Verbindungen kénnen auch in anderer Weise, 
wie weiter von ihm ausgefihrt wird, entstanden sein, wenn eine gegen- 
seitige Bildung zwischen Anhydrid- und Hydratteil (wie z. B. zwischen 


J 
Kalk und Wasser: CaO +- H - H,0 = Capy) angenommen wird*. Ihre 


sildungsweisen sind dann die folgenden: 


I 0 _s 0 giebt _ P 
) . > « : 
0 ¥ 0 gle O 


OH 
x - ie —0— Po? 


Dimetaphosphorsiure 


und 


mh pO = p—0+ 0p P=O giebt BOP — 0 =» Pisa 0 —P=0O 
O O 


OH 
Trimetaphosphorsiure, 
gegen welche Formeln gewichtige Griinde geltend gemacht werden, 
so unter anderen die fiir die erstere Ansicht sprechende Bildung 
der Metaphosphate aus den Phosphaten 
OH HO Nad 


NaOPO + OPONa=* 
OH HO/ 


ro o> pONa 


Nun lassen sich auch fiir die der Metaphosphorsiure ja analog 
konstituierte Jodsiure dieselben Reaktionen annehmen und die Ent- 
stehung der theoretisch so wichtigen und viel besprochenen sauren 
Jodate: KJO,, HJO, und KJO,, 2HJO, entweder so erkliren: 

(). 


KO y_opo—s0H = KO 5 / > 5 OH 
Kaliumdijodat, 
HO 
wi OJ 
0 0 —_ AN 
H HO “oxtpsy K 
2) OK "em OK 
of O=Jo ie eR 
Kaliumtrijodat, 
oder mit Hilfe der Hydratreaktion wie folgt: 
O 
: wom 4 0 
Ks =0+ N03 —0 = K0j-9% =—KOI~0—JO0, 
‘OH HO 


Kaliumdijodat ete. 
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Da nun bei der Entstehung der sauren Jodate die Gliihreaktionen 
welche bei den Metaphosphaten, wie erwiihnt, fiir die Wah! zwischen 
beiden Bildungsreaktionen wichtig sind, nicht in Betracht kommen 
bleibt hier dieselbe zweifelhaft. 

BLOMSTRAND bevorzugt, wie aus den von ihm fiir Ammonium- und 
Natriumtrijodat gegebenen Formeln RO .JO(OH).O.JO(OH).O JO 0 
hervorgeht, die zweite, und nun ist fiir ihn auch die Entstehung de 
»Molybdatojodate* nicht mehr zweifelhaft: Sie bilden sich, wie tolgt 
OMoO,.OH 


KO, HO KO 

9 J=9+ Ho Mov, 0% OH 

OMo0,.OH 
OJ — OK Pde 
OH 
haben also nicht die Konstitution 

— OMo0,.OK 

OJ — OK rie 


— OH 
und dennoch sind gerade gewichtige gegen erstere Forme! sprechende 
Griinde vorhanden! 

Wenn die schwer loésliche Kaliverbindung, wie yon BLomMsTRAND 
angegeben, dadurch entsteht, dafs eine wiisserige Lésung von Natrium- 
molybdat und Jodsiiure nach Zusatz von Salpetersiiure mit Kalium- 
nitrat gefillt wird, die Ammonverbindung vollends durch Fiillung 
einer Lésung von Jodsiure durch die gewéhnliche Molybdinmischung 
als weifser Kérper, so kann in der Lésung nicht mehr, wie nach 
Formel I notwendig, neutrales Jodat und Molybdiinsiiure, sondern 
es mufs viel eher Jodsiiure und saures Molybdat (nach Formel I) 
vorhanden sein! Auch das Verhalten des Kérpers, spricht gegen die 
erstere Formel, da bei verhiiltnismiifsig niedriger Temperatur bereits 
unter Abgabe des gesamten Jods und unter Zuriicklassung von 
Kaliummolybdat Zersetzung eintritt, was nur dann mdglich ist, falls 
der Rest der Jodsiure nicht an Kalium gebunden ist: Wohl jene 
zerfillt beim Erhitzen vollstiindig, nicht aber der Kérper KO. JO,, 
der hierbei KJ und O giebt. 

Alle Anzeichen sprechen also dafiir, dafs den Verbindungen die 
Konstitution 

O.MO,.OK 
OJ OH 
OH 
welche die Bildungsweise aus Kaliumhydromolybdat und Jodsiure 
und den Zerfall in Kaliummolybdat, Jod und Sauerstoff vollstindig 
erklirt, zukommt. 





Siggy 6 


=> 
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Es wird nun 


Die Konstitution der Verbindungen R,O.As,0,.2Mo0O, 


zu erértern sein: 
Dieselben kénnen entweder, wie auseindergesetzt, als nach der 
Forme! 
OR 
OAsO.MO,.OH...... ae 
OH 
entstandene Kondensationsprodukt von saurem Arsenat mit Molybdin- 
siiure, oder als solche von Arensiure mit saurem Molybdat 
O.Mo0,0R 
eee 5° B 
OH 
betrachtet werden. 

Die Formel B setzt voraus,* dafs der Rest der Molybdinsiéure 
an Alkali gebunden ist, lifst also erwarten, dafs die Molybdiinsiure 
sich so verhalt, wie in Kérpern, die dieselbe Atomgruppe — OMO,.OR 
enthalten, sich also beim Erhitzen nicht verfliichtigen wird, was nach 
Uni erst bei den Tetramolybdaten der Fall ist. 

Dies trifft nun auch fiir die vorliegende Kérperklasse zu: Selbst 
bei heller Rotglut im tiberhitzten Luftstrom entweicht keine Molybdin- 
siiure, wiihrend eine Verbindung, die sicher die letztere an Arsen- 
siiure gebunden enthilt — wie? ist hier ganz gleichgiiltig — nimlich 
die freie , Arsenmolybdinsiure* As,O.,6MoO, -}- 18aq, die charakteris- 
tische Kigenschaft der Molybdinsiure, ihre Fliichtigkeit, unverindert 
erhalten hat. 

Zwar sagt Purann ganz richtig:* Die Arsenmolybdinsiéure 
schmilzt in ihrem Krystallwasser, bliht sich hierbei stark auf und 
bildet schliefslich bei beginnender Rotglut eine kompakte, rissige 
Masse von griinlich-grauer Fiirbung. Eine Verfliichtigung von arseniger 
Saure oder Molybdiintrioxyd findet nicht statt.* Dies trifft aber nicht 
mehr bei heller Rotglut und Erhitzen im Porzellanrohre zu: Hierbei 
tritt unter Entweichen von Sauerstoff eine Zerlegung in die Siure- 
anhydride ein, wihrend bei derselben Temperatur die hier in Frage 
kommende Kali- oder Natronverbindung keine Spur derartiger Zer- 
legung zeigt, somit die Molybdiinsiure nicht als solche an den Arsen- 
siiurerest gebunden enthalten kann. — 


' Die folgenden Erérterungen gelten fiir die Kali- und Natronverbindung. 


hh. € i ae 


nas SH. 


Wie das Verhalten der Molybdansiiure durch die Nachbarschat! 
der Gruppe — OR bedingt ist, so mufs auch das der Arsensiiure durch 
die Abtrennung der letzteren eine Anderung erfahren haben: Wahrend 
freie Arsensiiure — Formel A— bei erhéhter Temperatur in Arsen 
trioxyd und Sauerstoff zerfiillt, zeigt die an Basen gebundene lorme! 0B 
diese Eigenschaft nicht, da die Arsenate sich bei héherer Temperatu 
in sogenannte Pyro- oder Meta-Arsenate, z. B. nach der Gleichung 


OR 


OAS OH ‘ 


— HO = O,AsOR , 


verwandeln. 

Die vorliegenden Verbindungen geben nun beim Erhitzen zunichist 
unter starkem Aufblihen und intensiver Gelbfirung das Wasser ab, 
schmelzen sodann zu einem anfangs hellbraunen, dann tiefgriinen, 
schliefslich fast schwarzem Glase, worauf bei erhdhter Temperatur 
eine lebhafte Gasentwickelung eintritt: es entweicht Sauerstoff! Lost 
man die erkaltete, dunkelgriine, glasartige Schmelze in kaltem Wasser, 
so erhilt man eine tiefblaue Lésung, weil die gebildete arsenige 
Siiure die Molybdinsiure zu niederen Oxyden reduziert.' 

Der Arsensiiurerest kann daher nicht an die Gruppe — OR 
gebunden sein. Nach '/sstiindigem Glihen sind bereits 25°/o der 
in dem Kérper vorhandenen Arsensiiure in arsenige Siiure iiber- 
gefiihrt, und es geniigt schon das Erhitzen derselben auf dem Ein- 
brenner, ohne ibn zum Schmelzen zu bringen, um beim Lésen die 
Blaufiirbung unter Bildung der arsenigen Siiure zu erhalten.* 

‘Schon Puraut bemerkt fiir die freie Siure As,O,, 6MO, + ld5aq: Aus 
dem Gewichtsverluste beim Gliihen darf ihr Wassergehalt nicht hergeleitet werden, 
weil ein kleiner Teil der Arsensiure unter Sauerstoffabgabe in arsenige Saure 
iibergeht, was durch Wiederauflésen der entwisserten Siure und Titrieren mit 
Jodlésung nachgewiesen wurde. —- Er bestimmt den Wassergehalt seiner Ver- 
bindungen durch Schmelzen mit Natriumwolframat, und da dies auch bei seinen 
Salzen geschah, entging ihm natiirlich, dafs diese sich ebenso verhalten. 

2 Wie eigene Versuche zeigten, ist die Angabe, dals die Alkaliarsenate beim 
Erhitzen nur Wasser verlieren nur fir niedrige Temperaturen zutreffend. Bei 
iufserst starker Geblisehitze geben sie auch Sauerstoff ab, allerdings nur so 
geringe Mengen, dafs an obiger Darlegung nichts geindert wird: Ein immerhin 
interessantes F'aktum, weil es wieder den Unterschied in der Bestandigkeit der 
analog zusammengesetzten Phosphor- und Arsenverbindungen zeigt. 

Als 5.1422 g KH,As0O, (enthaltend 3.6058 g As,O,) eine halbe Stunde dufserst 
stark auf dem Geblase gegliht wurden, entwichen aus der geschmolzenen Masse 
einzelne Gasblasen. Sie erstarrte beim Abkihlen krystallinisch, gab mit H,O eine 
tribe Lésung, die nach Zusatz von NaHCO, 20,4 ccm einer Jodlésung mit 
6,2785 g Jod im Liter erforderten. Es waren also 0.0499 g As,O, gebildet und 
nur 1.4°/o der As,O, in As,O, verwandelt worden. 
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Mit dieser letztangefiihrten Thatsache ist auch der noch 
iibrige Einwand gegen die Richtigkeit der gegebenen Beweisfihrung, 
niimlich derjenige, dafs die genannten Reaktionen durch eine beim 
Schmelzen erfolgte Umlagerung des Kérpers 


OR O.Mo0,.OR 
OAsOMoO,.0OH in OAsOH 
OH OH 


oder richtiger O,AsOMoO,.OR, bedingt seien, widerlegt, die Rich- 
tigkeit der Konstitution 
OMO,.OR 


OAsOH 
OH 


bewiesen und auch der Nachweis gefiihrt, dafs der Reaktionsverlauf 
hei der glatten Bildung der Natronverbindung, also bei der Fin- 
wirkung von 2 Mol. MoO, auf 2 Mol. NaH,AsO,, durch die beiden 
Gleichungen 


2NaH,AsO, + 2Mo0, + 4aq = 2H,AsO, + 2NaHMoO, 


und 
O 
\K O.MO,.ONa 
2NaHMo0, + 2{HO.As(OH),] = 2 OAsOH + 2aq 
OH 
ausgedriickt werden kann. 
Aber — und deswegen ist der vorliegende Fall nicht ohne 
besonderes Interesse — es liifst sich auch beweisen, dafs in der 


Lisung auch eine 


Umkehrung der Reaktion 


im Sinne der Gleichung: 
H,As0, + NaHMoO, = NaH,As0, + H,Mo0, 


sich wenigstens zum Teil vollzieht: 

Dafs es in der That fiir das Endresultat derelben ganz gleich- 
giiltig ist, ob Molybdiinsiure auf Arsenat oder in entsprechender 
Menge Arsensiure auf Molybdat einwirkt sei, zunichst nach- 
gewilesen: 


a 


Versuch: K,MoQ, -+- As,0,. 

Angewandt: 9.52 g K,MoO, in 
100 ccm H,O gelést, 9.2 g As,O, in 
23.47 ccm H,O, 600 ccm H,O. 

Beim Zusatz von As,0, entsteht 
eine dicke weifse Fillung, die beim 
Erwarmen verschwindet. Nach halb- 
stiindigem Kochen bleibt die Lésung 
beim Erkalten klar. Auf '/s des Volums 
eingedampft, lifst sie beim Erkalten ein 
weifses Produkt fallen. Dasselbe wird 
abgesaugt und auf Thon getrocknet. 

Zusammensetzung : 

Substanz Gefunden %o 
0.3480 g 0.1160 Pt 16.07 K,O 
0.3925 g 0.0893 Mg,H,O, 16.88 As,0O, 
0.4850 ¢ 0.0621 H,O 12.80 H,O 
54.25 MoO, 
K,O ; AsO, : MoO, : H,O 
= 2.32: 1:5.13 : 9.69. 

Das Filtrat auf ‘/s eingedampft 
ergab eine weifse Fallung, die in gleicher 
Weise behandelt wurde. 

Zusammensetzung : 

Substanz Gefunden %o 
0.3882 g 0.1326 Pt 16.46 K,O 
0.8248 g 0.2980 Mg,As,0, 26.80 As,O, 
0.4851 ¢ 0.0526 H,O 10.84 H,O 
45.90 MoO, 
K,0 : As,O, : MoO, : H,O 


=1.503:1 2.73:5.17. 
Bei weiterem LEindampfen der 
Mutterlauge schied sich noch eine 


geringe Menge des weifsen Pulvers aus. 
Die Mutterlauge gab einen zihen, 
schwach krystallinischen Brei, der ein 
Gemenge von Arsenséiure und Kalium- 
arsenat war.' 





| 
| 


| 0.4920 g 


Versuch 2KH,As0, + Mov 
Angewandt: 14.4 ¢ KH, AsO, 5.76 
MoO, und 723 cem H,0. 


Nach ‘estiindigem Kochen wird 
die klare Lésung auf '/s des Volumes 
eingedampft. Beim Erkalten scheidet 


sich ein weifses Produkt aus. welches 
nach dem Absaugen auf Thon getro 


net wird. 


Zusammensetzunyg 


Substanz Gefunden 

0.5873 ¢ 0.2119 Pt 17.39 K,O 

0.7481 g 0.1677 Mg,As,O, 16.62 As,0O, 

0.4952 ¢ 0.0524 H,O 10.58 H,O 
55.41 MoO, 


K,O ; As, 0, : MoQ, : H,¢ ) 

= 2.56 : 1 : §.32 : 8.12. 
Das Filtrat auf '/s 
ergab eine weilse Fallung, die in gleicher 
Weise behandelt wurde. 

Zusammensetzung: 

Substanz Gefunden °/ 
0.3610 ¢ 0.1315 Pt 17.55 K,O 
0.2430 g 0.0890 Mg,As,0, 27.17 As,O, 
0.0498 H,O 10 12 H,O 
45.16 MoO, 
K,0 : As,O, : MoO, : H,O 
== 1.58 :1:2.65:4.75. 

Es treten die nebenstehend ge- 
schilderten Erscheinungen ein. Mit den 
Resultaten stimmt das Ergebnis von 
Versuch IV. vollstandig tiberein.' 


eingedampft 


Bei einer Umkehrung der Reaktion kann also der Effekt ganz 


derselbe sein. 


Da nun die Natronverbindung, 


wie gezeigt wurde, 


glatt aus den Komponenten entsteht, lifst sich fiir sie nicht ent- 
scheiden, ob bei ihr eine solche eintritt — es war ja nur die 


1 Die Versuche mufsten mit 1 Mol. der Séure angestellt werden, 


da der 


Kérper KO,,2Mo0, nicht in H,O léslich ist. 
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Ermittelung der Konstitution, welche zur Erklairung des Reaktions- 
verlaufes fiihrte —, wihrend 


der Verlauf der Reaktion bei der Einwirkung 
vom MoO, auf KH,As0O, 


ein derartiger ist, dafs neben der Verbindung K,O, As,O,, 2Mo0, 
Arsensiiure — welche Aufschlufs iiber die Art des Eingriffs der 
Molybdiinsiure gab — eigentiimliche weifse Produkte entstehen und 
unangegriffenes Kaliumarsenat zurtickbleibt. 

Wie bei Versuch V, a, b und e¢, nachgewiesen, list sich beim 
Kochen yon Kaliumarsenat mit MoO, die letztere nun ebenso leicht 
und klar auf, wie dies beim Natriumarsenat der Fall ist, und die 
im ersten Falle erhaltene Lésung bleibt, wenn verdiinnt, nach dem 
Krkalten ebenso klar, wie die letztere. 

Es hindert also nichts, anzunehmen, dafs beim Kali die Reaktion 
zuniichst .ebenso wie bei der Natronverbindung im Sinne der 
Gleichung 

KH, AsO, + MoO, + aq = H,AsO, + KHM0o0, 


verliuft, und dafs die gebildeten Kérper sich zum Teil zu 
, OMo0,.OK 

+ vereinigen — diese Verbindung entsteht ja stets, wie 
) . 


aus ihrem Verhalten hervorgeht, bei der Reaktion —, aber es darf 
nicht iibersehen werden, dafs, falls sich nun die Reaktion umkehrt, 
wie durch die Gleichung 


H,AsO, + KHMoO, = H,MoO, + KH,As0, 


OA 


ausgedriickt wird, diese. nur das Endresultat darstellt, welches 
doch nicht sofort eintritt, sondern so zu erkliren ist, dafs sich 
infolwe successiver Entziehung der Basis zuniichst saure Molybdate, 
etwa Di- und Trimolybdat, bilden, die erst durch weiteren Eingriff 
der Arsensiiure unter Entziehung saimtlicher Basis in Molybdinsiure 
libergefiihrt werden, ganz ebenso wie bei der Einwirkung von 
Schwefelsiiure auf Triarsenat zuerst die Di-, dann die Monoverbindung 
und darauf erst freie Arsensiure entsteht. 

Statt des soeben angegebenen Endresultates hat man also zuniichst 
etwa die folgenden Reaktionen anzunehmen: 


2KHMoO, -+- 2H,AsO, = KHMo,0, + KH,As0, + H,AsO, + H,0, 
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KO —Mo0,.0H + H,As0, KOMoO,.O/}H) — H,AsO, 
HO — MoO,.0\)|K ~ + HOAsO(OH), HOMoO, OH © KOAsO(OH), 


= KO. Mot I, 


: >O +H,O + KH,AsO, +H. Ast 
HO.Mo0O, ’ 


. 


und 
3KHMoQ, -+- 3H,As0, 
d. h. 
KO.Mo0,.0H t 
-+- H,As0, KOMoO, OH . 
/ OH ' +H,AsO, KO.MoO, + H,AsO, 
MoO, OH 0 
OK + H, Ast »._= M00s¢ H + KH,AsO, MoW, 


+. 2 Lat) 
O +2KH,As0, 


HO Mo0,.0K+H,As0, HOMo0,/OH +KH,AsO, HO. MoO, 


u. 8S. W. 


oder, falls man sich die Entstehung wasserstofffreier saurer Molybdate 
denkt, etwa Reaktionen im Sinne der folgenden: 


3(K,Mo,0.,) + As,0, + 2H,0 = 2(K,M,0,,) + 2KHAsO,, 
Dimolybdat Trimolybdat 


u. S. W. 


So lange diese sauren Molybdate nun léslich sind, wird das 
Gleichgewicht im System ,nicht gestért werden: In dem Momente 
jedoch, wo die Bildung eines unléslichen oder schwerléslichen der- 
artigen Zwischenproduktes vor sich geht, wird es sich ausscheiden, 
und der erwihnte Zustand eintreten. Diese Moéglichkeit tritt nun 
bereits bei dem Auftreten des nach dem letzten Schema entstehenden 
ersten saureren Salzes, des Kaliumtrimolybdates, ein, welches im 
Gegensatze zu dem entsprechenden Natronsalz sehr schwer léslich 
ist. Es wird sich also ausscheiden, es wird Arsensiiure zuriick- 
bleiben und Kaliumarsenat gebildet werden, was vollstindig mit den 
Versuchsergebnissen iibereinstimmt, wiihrend bei dem Versuche, die 
Natronverbindung zu gewinnen, wegen der leichteren Léslichkeit des 
Trimolybdates eine derartige Stérung der Reaktion nicht eintreten 
kann. 

Aber nicht im reinen Zustande scheidet sich das weifse, ein 
feines Magma bildende Kaliumtrimolybdat bei der Bildung der 
Kaliverbindung aus, sondern verbunden mit saurem Arsenat als 
Doppelsalz : 

Z. anorg. Chem. II. 25 
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Wie oben auseinander gesetzt, kann dasMonokaliumarsenat mut 
Kaliumhydromolybdat sich unter Wasserabspaltung zu einem Kérper 


OMo0, .OK 
von der Zusammensetzung OAsOH vereinigen; statt des letzteren 
OH 


kann man sich auch jede andere Molybdinverbindung, die noch 
Hydroxylgruppen enthilt, denken. Auch diese wird sich mit dem 
Arsenat zu einem Kérper, dessen einer Teil nur ein anderer ist, ver- 
binden kénnen, und je mehr verschiedene wasserstoffhaltige Molybdate 
bekannt sein werden, desto gréfser wird auch die Anzahl der aus 
Monokaliumarsenat moéglichen Kondensationsprodukte sein. 

Nun ist es wohl unzweifelhaft, dafs ein Teil des Wassergehaltes 
des Kaliumtrimolybdats oder das gesamte Wasser als Hydroxyl- 
wasserstoff vorhanden ist, und dafs der Kérper von der Zusammen- 
setzung K,O, 3MoO, -++- 3aq die Konstitution 


KO — MO.(OH), — 0 — MO(OH), — MO .(OH), — OK 


oder eine solche, wo ein Teil des Wassers als Hydroxylwasserstoff 
vorhanden ist, hat, und damit ist auch die Méglichkeit gegeben, dafs 
er mit Kaliumarsenat unter Wasserabspaltung zusammentreten kann. 


Die auftretenden weifsen Zwischenprodukte 


sind nun in der That Doppelsalze von verschiedenen sauren Molyb- 
daten mit Kaliumarsenat denn es kann betrachtet werden: 


3K,O, As,O;,, 6MoQO, als 2/K,0, 3MoO,) + K,O, As,O, 
2K,0, As,O,, 4Mo0O, , K,O, 4Mo0, + K,O, As,O, 
2K,0, As,O,, 5MoO, ,  K,O, 5Mo0, +-K,0, As,O, 
5K,0, As,O,, 16MoO, , 4{K,0, 4Mo0,) + K,O, As,O, 
5K,0,2As,0,, 1OMoO, ,, 2{K,0, 5MoO,) + K,O, As,O, 

+ 2K,0, As,O,, 


Verbindungen, welche man sich unter Beriicksichtigung der obigen 
Darlegung nicht als Molekularverbindungen zu denken hat, sondern 
die atomistisch aufzufassen sind', so etwa die beiden ersten als: 


* In derselhen Weise lassen sich nun auch die friher beschriebenen 
Wolfram- und Molybdanvanadate, ferner die Kérper 2R,0, 2V,0,, As,'),, die Pur- 
pureophosphorvanadate und zahlreiche Mineralien, besonders Silikate, nicht mehr 
als Molekularverbindungen, sondern atomistisch auffassen. Ich ftihre dies in 
spiteren Arbeiten zum Teil in Gemeinschaft mit den Herren K. Micnar.is und 
Lowy weiter aus. 


— 


KO of) - vss KO 
OH HON 0 
OMo, 1H - HO— AsO = Mo 
atl OH AsO 
0 KO ) HO 
' KO 
MoO, MoO, 
0 0 
~~ Mot , 
KO KO 
KO, 3MoO, -++ KH,As0, 
und 
KO — MoO — O MoO, — O — Mol iP — () MoO — OK 
/\ 
O O 0 © 
H iH H H 
HO. HO 
HO —AsO HO-—AsO 
+ KO KO 
KO OK 
KO\ HO— Mo0 — 0 — MoO, -— () — MoO, — 0 — Mo--OH » OK 
OAs O” OAsO 
HO / OH 


K,0, 4Mo0, + 2KH,As0, 

Fiir die Doppelsalznatur der Kérper spricht ihre 8. 343 nach- 
gewiesene leichte Zersetzbarkeit mit Wasser — auf die wohl auch 
manche der obigen aus den Analysenresultaten abgeleiteten unwahr- 
scheinlichen Formeln zuriickzufiihren sein werden —, fiir ihr Zu- 
standekommen in dem gedachten Sinne der Umstand, dafs sie sich 
bei einer gewissen Konzentration plétzlich aus der klaren Loésung 
abscheiden und, nachdem sie von derselben getrennt sind, ihre 
Léslichkeit eingebiifst haben.’ 

Sie und das anscheinend unzersetzte Kaliumarsenat legen 
Zeugnis dafiir ab, dafs sich die Reaktion in der That umkehrt, und 
dafs die abweichenden Erscheinungen bei der Bildung der Kali- 
verbindung darin ihren Grund haben, dafs die freie Arsensiure von 
der direkten Wirkung der Molybdiinsiiure auf das Arsenat, das 
anscheinend unzersetzte Arsenat von derjenigen der Arsensiiure auf 
das Molybdat und die weifsen Zwischenprodukte von der Konden- 
sation der sauren Molybdate mit Arsenat herriihren. 





' Dieselben Kérper entstehen, wenn man As,0,, Mo9, und K,O oder K,CO, 
im Verhaltnis 1:2:1 zusammenbringt oder erst 1 Mol. As,O, mit 2 Mol, MoO, 
kocht und diese Lésung in das Alkali eintragt. 

O5* 



































( MoO, OK 


B: OAsOH 


OH 


Wi = 


[a aber neben diesen Verbindungen auch der Kérper K,O, As,0O.,, 
2Mo0, direkt entsteht, findet diese Umkehrung, die beim Natronsalz 
wohl ebenfalls eintreten kann, aber da die sauren Molybdate des 
Natriums weit léslicher sind, nicht unter Bildung unléslicher Doppel- 
verbindungen, nur zum Teil statt, ist jedoch, wie aus dem Verhalten 
der entstehenden Verbindungen hervorgeht, auf die Natur desselben 
von keinem Einflufs. Es entsteht nicht etwa ein dem Kérper 


OMoO,.OH 
isomerer A: OAsOK 
OH 


5 


ein Kondensationsprodukt von Melybdiansiiure und saurem Kalium- 
arsenat, sondern im Momente der Bildung mufs eine Umlagerung 
von A in B stattfinden. — 


Liifst sich bei der Herstellung der Kaliverbindung das Auftreten 


saurer Molybdate vermeiden, so mufs es gelingen, auch hier nur die- 
selbe ohne Zwischenprodukte zu erhalten : 


Es wurde deswegen versucht, von Anfang an mit einem Siure- 


iiberschufs zu arbeiten, d. h. in die aus 2 Mol. MoO,(14.4 g) und 
1 Mol. As,O,(11.5 g) hergestellte Lésung 1 Mol. K,CO,(6.9 g) in 
Lésung allmahlich eingetragen. 


Erst nach dem Erkalten wurden aus der klaren Lésung zwei Ansscheidungen 


Zusammensetzung der weifsen Produkte. 


des weifsen Pulvers, dann gréfsere Mengen der Verbindung K,0, As,0,, 2Mo0,, 
als bei dem entsprechenden Versuch V, darauf Arsensdure erhalten. 
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> et Erhalten in Prozent Verhaltnis 
04685 ¢ | 0.1442 Pt 14.85 K,0 0.1577 2.25 
0.6390 g | 0.1502 Mg,As,0,| 16.16 As,0O, 0.0702 | 1 
0.6866 g | 0.1289 H,O 18.77 H,O 1.048 | 14.85 
50.24 MoO, 0.349 4.97 
0.3647 ¢ |0.1180 Pt 15,59 K,O 0.1658 | 2.19 
0.5973 g | 0.1384 Mg,As,0,| 17.35 As,0, 0074 | 1 
0.4101 ¢ | 0.0671 H,O 16.36 H,O 0.9088 | 12.05 
50.70 MoOs 0.3520 | 4.668 


In der Zusammensetzung bis auf den Wassergehalt iibereinstimmend mit 


VA IL 
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Auf diesem Wege ist es also nicht méglich, das Ziel zu erreichen 
wohl aber gelingt dies, wenn man durch Zusatz von As,O, die voll 
stiindige Spaltung des Kaliumhydromolybdats herbeifiihrt. Die weilsen 
Kérper lésen sich simtlich in Arsensiiure: fiigt man bei der Da 
stellung der Kaliverbindung direkt Arsensiiure hinzu, und zwar aut 
1 Mol. KH,AsO, 1 Mol. derselben, so bildet sich nur der horpes 
K,O, As,O,, 2MoO,, wihrend die As,O, als Mutterlauge zuriickbleibt, 
wodurch gleichzeitig der Beweis dafiir gefiihrt wird, dals es molybdin 
iirmere, arsensiure- und alkalihaltige Kérper als die hier besprochenen 
nicht geben kann. — 

Damit ist die Bildungsweise und Konstitution der horper b 
wiesen: 

Sie entstehen bei der Einwirkung von 2 Mol. Molybdinsiure 
auf 2 Mol. Monoalkaliarsenat dadurch, dafs sich Alkalihydromolybdat 
und Arsensiiure bildet, die sich unter Wasseraustritt zu der Ver- 


bindung 
0.Mo0,.OR 


OAsOH 
OH 
vereinigen. ! 


’ Die bisher gemachte Annahme, dafs ein Molekiil Wasser in den Ver- 
bindungen fester gebunden ist, wird durch die folgenden Ermittelungen bestitigt: 
Natronverb. Na,O, As,O,, 2MO,+ 5aq Kaliverb. K,O, As,O,, 2MO, + 5aq 


erhalten als zweiter Anschufs des cA 3 erhalten als ftinfter Anschufs des 
Versuches XX; sé Versuches VC; 
enthalt 13.79°/o H,O=5 Mol. 3 & enthalt 11.70°/o H,O =5 Mol. 
1 Mol. entspricht einem Verlust von = B 1 Mol. entspricht einem Verlust von 
20°/o. 20°/,. 
57.71°/o 100° 61.85 = 3 Mol. 
60.70°/o == 3 Mol. 120° 72.61 
61.938 140° 76.49 
62.05 | 160° 76.40 4. Molek. fort 
64.07 | 4 Molek. fort 180° 80.47 
81.83 200° 80.73 
88.14 220) ° 85.82 
92.74 240° 87.39 
95.98 260° 90.72 
97.33 280° 92.59 
97.64 300° 93.12 
98.00 350° 94.23 
a ———_ 


Das letzte Molekil ist bei beiden Verbindungen noch 
nicht bei 350° entwichen. 
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Da aber sowohl Kali- wie Natronverbindungen mit 5 Mol, Wasser 
krystallisieren, mufs die Formel derselben als 


/OM090, .OR) 


2| As —OH + 3aq 
OH 


geschrieben werden. Auch dies ist aber atomistisch, wie folgt, aus- 
zudriicken: 


RO.Mo0,0 0.  OMo0,.0R 


HOAs 4 > AsOH + 3aq. 


HO 0 OH 


welche Formel gestattet, die 3 Mol. Wasser gleichfalls nicht 
als molekular gebunden zu betrachten, sondern in die Konstitution 
in folgender Weise hineinzuziehen: 


RO.MoO(OH),.0 a /O .Mo(OH),.OR 
HO— As »>As—OH 
HO ‘Ov \OH 


Die lediglich die Resultate der Analyse wiedergebende empirische 
lormel 
R,O, As,0,, 2MoO, + 5aq 


ist also so zu einer atomistischen umgestaltet worden, welche der 
Bildungsweise und den Reaktionen der Kérper, die man als Alkali- 
arsenomonomolybdate bezeichnen kann, Rechnung trigt, sowie die 
Bindung des gesamten Wassers zum Ausdruck bringt. — 

Es wird nun in die Erérterung der Frage, 


ob dieselben als Salze einer Arsenomonomolybdansaure 
zu betrachten sind, 
einzutreten sein. 

Wie aus dem Versuche No. X, C und D, hervorgeht, gelingt es nicht, 
durch Einwirkung von weniger als 6 Mol. Molybdiinsiure auf 1 Mol. 
Arsensiiure eine molybdinirmere Verbindung als As,O,, 6MoO, zu 
isolieren. Die Molybdiinsiiure lést sich wohl auf, aber beim Ver- 
dunsten der erhaltenen Verbindung entstehen gummiartige amorphe 
Massen, die ein Gemenge von freier Arsensiinre und Hexasiure 
darstellen (Versuch X, D). 

Die oben erérterte Bildungsweise der Verbindungen, ihre Auf- 
fassung als Kondensationsprodukt von Alkalihydromolybdat mit Arsen- 
siiure, ihre Reaktionen, die mit denen der Komponenten vollstindig 
iibereinstimmen, liifst nun eine derartige Annahme der Existenz einer 
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besonderen Séure auch vollstindig tiberfliissig erscheinen, was aller 
dings mit den bisherigen Ansichten, wie schon in dor Einleitung 
hervorgehoben, ginzlich im Widerspruch steht. 

So betrachtet z. B. Buomsrranp die aus Kaliumpyrosulfat und 
-jodat oder aus letzterem und viel iiberschiissiger Schwefelsiure 
entstehende lingst bekannte, von Marianac ihrer wahren Natur nach 
erkannte Verbindung 

2K,0, H,O, J,0,, 280, 
oder KJO, + 2KHSO, 
als dasSalz einer nicht isolierbaren Sulfatojodsiiure oder Jodatoschwefel- 
siure, deren Konstitution, wie folgt, abgeleitet wird: 

Nach der Biomsrranpschen Hydrattheorie geht die Zusammen- 
lagerung beider Sa!ze derart vor sich: 

OSO,.OK 


KOJO.0 + HO.S0,.0K = KOJO 
OH 


wodurch, wie ersichtlich, die von ihm ausgesprochene Ansicht, ,dafs 
man es hier mit einem Produkt der Zusammenlagerung von Kalium- 
jodat und Kaliumhydrosulfat* zu thun habe, vollstindig verdeckt 
wird und ausgedriickt werden soll, dafs der Kérper als das Kalium- 
salz einer dreiatomigen und zweibasischen Siure von folgender Kon- 


stitution 
OSO.,0H 


HOJOO 
OH 
zu betrachten ist. — 


Aber die Bildung des Koérpers kann auch in anderer Weise 
erklirt werden: Die von BLuomsrranp als Polymerisation aufgefafste 
Bildung der Dimetaphosphorsiure braucht nicht, wie von ihm, als 
Anhydridreaktion im Sinne der Gleichung 


ADs 


0 
>»POH 
eZ 


betrachtet zu werden, sondern kann als Kondensationsvorgang: 


HOP? + pon- HO PZ 
0° O uy ‘\ 


On Ho A 


OH HO OH HO 
angesehen werden'. Die Formel bleibt also dieselbe, der Weg ihrer 


’ Ich habe schon oben angedeutet, dafs mir der Vergleich der Bildung der 
polymeren Metaphosphate mit der Polymerisation des Acetaldehyds nicht zutreffend 
erscheint. — In dieser Auffassung wiirde dieselbe derjenigen der Diglycolsdure 
aus Glycolsiure entsprechen. 
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Bildungsweise ist jedoch ein anderer, und die letztere entspricht 
erst dann vollstandig derjenigen der Dimetaphosphate 


On Benois AY 
OM One 0 PO. 


OR RO OR RO 


OP 


In analoger Weise lifst sich die Bildung der sauren Jodate 
nun auch, nicht wie von Biomsrranp geschehen, durch direkte 
Aneinanderlagerung 


KO OH KO /O. OH 
J=0+0= — J , 
0 + 0 0 O/ Jo 
sondern auch als Kondensation 
KO, VOH+HO KO_ /O\. .OH 


¢o ) SoH bee ae 0 J oo 


hetrachten, wobei allerdings zu beriicksichtigen ist, dafs eine Ver- 
bindung KJO, -+-H,O bisher nicht isoliert wurde.' 

Nun lassen sich, wie Micuar.is gezeigt hat,” in ihnlicher Weise 
die sauren Sulfate erkliren; so ist 


Ko /“. 0K 
K,H8,0, = K,80, + KHS0,= $0 08 
KO * OH 
0% 
und 
Ko . on 
KH,S,0,— KHSO,-+H,S0,= SO OS, 
HO \,/ OH 


Formeln, die nach Micnae.is darstellen sollen, dafs es sich hier um 
Salze einer besonderen Siiure handelt, die, wie Ina Remsen ausgefiihrt 
hat,* aus der normalen Siure durch Wasseraustritt in folgender 
Weise entsteht: 


OH HO 


HON JOH , HO|. /OH AN 
=(HO),0S¢_— SO 4H,0. 
Ho />)oH T Hof *< 0H = HOROS | YSOOH), + 4H, 


OH HO 
Aber auch hier ist eine derartige Annahme nicht notwendig: Man 
kann die Kérper vielmehr gleichfalls als durch Wasseraustritt ent- 
standene Kondensationsprodukte der Komponenten betrachten, und 


' Wohl aber 2KJO, + H,0. 
* Granam-Orro, Lehrbuch V. Aufil., 2, 1; 717. 
* Lehrbuch der anorganischen Chemie 260. 
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wenn man nun einerseits fiir Jodsiiure und Jodate, andererseits fiir 
Schwefelsitre und Sulfate analoge Annahmen macht, so liegt nichts 
niher, als dies auch fiir die beiden verschiedenen Siuren und deren 
Salze zu thun, und Bildung wie Forme] des ,,Kaliumjodatosulfats’ 
folgender mafsen zu schreiben: 


KO AZ OK 
SO 


KHSO+ KJO.= —§ 
% . H0 <0 0 ° 


d. h. den Koérper wohl als ein Doppelsalz von Kaliumhydrosulfat 
und Kaliumjodat zu betrachten, ihn aber doch, wie in der Einleitunge 
schon als méglich bezeichnet, nicht mehr als Molekularverbindung, 
sondern atomistisch aufzufassen. 

Diese Formel des fertig gebildeten Kérpers steht nicht im Wider- 
spruch mit dem in der wiisserigen Lésung desselben eintretenden 
Zerfall in die Komponenten, bringt es klar zum Ausdruck, dafs die 
Reaktionen in der Lésung dieselben sein miissen, wie die der zum 
Doppelsalz zusammengetretenen Bestandteile, kurz, entspricht in jeder 
Beziehung der Ostwaxpschen Definition der wahren Doppelsalze. Sie 
liifst sich ferner, trotz atomistischer Schreibweise des Doppelsalzes, 
so teilen, dafs jeder Komponent fiir sich bekannt ist — wie durch 
die Linie oben angedeutet —, was fiir die Forme] 

/980,.0K 
KO.JO 
ky OR 
nicht unmittelbar, sondern erst durch die Umlagerung 
i. 
KOZ /// 2°" 
/ OH 
méglich ist, und lafst die Annahme, dafs sich der Kérper von einer 
Jodatoschwefelsiure ableitet, als iiberfliissig erscheinen.! — 





* In gleicher Weise lassen sich alle Doppelsalze von Sauerstoffsiuren mehr- 
wertiger Elemente erkliren: Um nur zwei Beispiele herauszugreifen, stellt sich 
die Forme] des Alauns als 
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Auch die hier besonders wegen der Analogie mit den Arsen- 
siureverbindungen in Betracht kommenden Koérper R,O, J,0,, 
2Mo0, +- 4H,O, die nach meiner Auffassung als 

y 0Mo0,.0R 

OH), 

nach BLOMSTRAND als 

OMo0,.OH 

OJ OR + H,0 

OH 
zu betrachten sind, leiten sich nach letzterem von einer ,Molybdato- 
jodsiure* ab, ,deren Formel als H,.0,.J0.0.Mo0,.OH oder 
H,.O,.JMoO,, also als ein vollstiindiges Analogon der Sulfatojodsiiure 
mit dem einzigen Unterschiede, dafs sie, gleich wie diese dreiatomig, 
gegeniiber Alkalimetallen nicht zwei-, sondern einbasisch wirkt, 
zu betrachten ist*.! Hier soll die freie Siure darstellbar sein :? 


die des Kaliummagnesiumsulfates 9 


Ns aN 
KO~ co SESC ODM 


dar, welche Formeln jedenfalls einfacher sind und dem Verhalten der Doppelsalze in 
wisseriger Lésung besser entsprechen, als die von Biomstranp (s. Einleitung) 
vorgeschlagene 


KO -- 80, — 0 — Al 0 >so, 
und die von Horstmann (Granam-Orto, V. Aufl. 1, (2), 315) angegebenen: 
0 —(SO,)— O 
| 
K — 0 — (SO,) — 0 — Al ———-_ Al — 0 — (SO,) — O— K 
O — (SO,) — O 
und 
K —- 0 — (SO,) ~ 0 — Mg — O — (SO,) — OK. 
Die letzteren miifsten eine einschneidende Umlagerung in der Lésung ver- 


langen. 
Zwei von Wirrz (La théorie atomique (1879, Appendice, Note JI) vor- 


geschlagene Formeln 


IV OK 
O, Iv AY I ,Oxg vi _OK O. | Iv A. v1 0 
D8 < Mex | >S< oder | >S=>Mg< OS 
oF \o” “\o4 OK O% | \o% Xo 
OK 


wiirden sich zwar mit einer einfachen Spaltung vereinigen lassen, machen aber 
vom Wechsel der Valenz einen etwas zu unumschrinkten Gebrauch. 
* Journ. pr. Chem. 148, 322. * Ebendas. 324. 
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»Die beste Darstellungsmethode ist die Einwirkung von ver- 
diinnter Schwefelsiure in berechneter Menge auf ein Gemisch von 
Baryummolybdat (am besten ein wenig im Uberschufs) und Baryum 
jodat (oder weniger sicher freier Jodsiure) nach dem im Kaliumsalze 
gegebenen YVerhiltnisse von 1MoO, auf LHOJO,. Nach kurzem 
Digerieren bei gelinder Wiirme unter Zusammenreiben erhilt man 
eine Lésung der Siure, welche jedoch leicht milchig durchs 
Filter geht und schwierig ganz klar zu erhalten ist. Bisweilen 
kommt es vor, dafs schon beim Digerieren, mag es zu lange fortgesetzt 
sein, oder mégen andere Ursachen wirken, eine plitzliche Zersetzung 
eintritt unter starker Fillung von schleimiger Molybdinsiure. Die 
klare Lésung kann wenigstens in kleineren Mengen ohne merkbare 
Zersetzung bei Wasserbadwiirme abgedampft werden. Vdollig ein- 
getrocknet, bildet sie eine gelbliche durchscheinend harzihnliche, spréde 
Masse, die sich dufserst leicht in Wasser lést und an der freien Luft 
binnen kurzem zu klaren Trépfchen zerfliefst. In geschlossener 
Flasche verwahrt, kann die Lésung jahrelang die auszeichnenden 
Eigenschaften als Fillungsmittel beibehalten.“ 

In dieser, der Wichtigkeit wegen, wértlich angegebenen Dar- 
stellungsmethode — und dasselbe gilt von allen analogen — liegt 
jedoch nicht die geringste Gewiihr dafiir vor, dafs in der Loésung 
eine Verbindung, und kein Gemenge, vorhanden ist, da, wenn man 
molybdansauren Baryt fiir sich mit Schwefelsiiure zersetzt, die 
sogenannte lésliche Molybdinsiure entsteht, welche Granam unter 
seinen Kolloidsubstanzen anfiihrt und durch Dialyse einer mit Salz- 
siiure im Uberschufs versetzten Lisung von Natriummolybdat erhielt.' 

Der erstere Weg der Darstellung riihrt von Unik her. Nach seinen 
Angaben? giebt die Lisung beim Verdunsten iiber Schwefelsiure die 
lésliche Molybdinséure im festen Zustande als ,durchsichtige amorphe 
Masse.“ ,Kurz nach ihrer Darstellung ist sie in kaltem Wasser ziemlich 
leicht léslich. Nach lingerem Aufbewahren lést sie sich in kaltem Wasser 
fast gar nicht, bei sehr gelindem Erwirmen aber erfolgt vollstiindige 
Lisung. Auf dem Wasserbade lafst sich die Lésung der Séure nicht 
unveriindert eindampfen; es beginnt bald eine reichliche, mit steigender 
Konzentration rasch zunehmende Ausscheidung einer weifsen pulver- 
formigen Substanz, welche wahrscheinlich ein schwer lésliches Hydrat 
der Molybdiinsiiure ist.“ 





1 Journ. chem. soc. 2, 318; Journ. pr. Chem. 96, 355. 
* L. ¢ S. 33, 34. 
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Man sieht sofort, wie analog sich die beiden Lésungen ver- 
halten, und es ist nun klar, dafs, gleichgiltig ob 2 oder 100 Mol. 
molybdinsauren Baryts bei Gegenwart von 1 Mol. Baryumjodat 
durch die berechnete Menge Schwefelsiure zersetzt werden, jedenfalls 
eine Lésung erhalten wird, welche 2 bis 100 Mol. Molybdansiure 
auf 1 Mol. Jodsiure enthalt, und ein Riickstand, dessen Analyse 
selbstverstiindlich die Komponenten in dem angewandten Atom- 
verhiltnis zeigt. Ist derselbe nicht kristallisiert oder zeigt er nicht 
bestimmte von denen der Komponenten abweichende Eigenschaften, 
so hat man kein Recht, auf die Existenz einer freien Siure zu 
schliefsen, mufs vielmehr annehmen, dafs ein Gemenge vorliegt. 

Wohl kann ein solches Gemenge, z. B. eine Lésung, welche 
1 Mol. Jodsiiureanhydrid auf 2 Mol. Molybdinsiure enthilt, beim 
Versetzen mit 1 Mol. Basis die Verbindungen R,O, J,0,, 2MoO, 
ergeben, aber dies ist auch keine Gewiahr dafiir, dafs in ihr die 
freie ,komplexe* Siéiure vorlag, denn die Bildung des Kérpers 
kann darauf zurickgefiihrt werden, dafs Alkalihydro- 
molybdat entsteht, welches sich mit Jodsiure in der 
angegebenen Weise kondensiert. — 

Ebenso wie bei diesen Verbindungen liegt nun, wie angefiihrt, 
die Sache bei den neu aufgefundenen analogen Arsenverbindungen. 
Man hat keine Veranlassung, sie als Salze einer komplexen, nicht- 
darstellbaren Arsenomonomolybdinsiure aufzufassen; dies kénnte 
jedoch geschehen, falls man aus den Lésungen, die Jodsiure oder 
Arsensiure und Molybdinsiure enthalten, wohl definierte, z. B. 
krystallisierte Doppelsiuren isolieren kann, ein Fall, der bei den 
jetzt zu besprechenden 


Verbindungen mit 6 Mol. Molybdinsiure 
zutrifft.’ 


Sf OIO, 

‘ Wenn Bere seinen Chromatojodaten die Konstitution anes giebt, 
so trigt diese Formel allerdings dem von ihm angegebenen Zerfall in Chromat, 
Jod und Sauerstoff beim Erhitzen der Verbindungen vollstandig Rechnung, da 
jede Formel, die das Alkali an den Rest der Jodsiure gebunden enthilt, in- 
folge dieses Zerfalles ausgeschlossen ist: dann miifste Cr,O,, O und KJ gebildet 
werden. 

Die zugehdérige, von Bere isolierte, ibrigens schlecht charakterisierte, freie 


S OIO 
Siure wird dann CrO, : , wogegen allerdings, da wir kein Hydrat der 


‘OH 


= Ct. 


Von diesen giebt Purant der sogenannten freien Siure die 
Formel 3H,O, As,O, 6MoO, +- 15aq, was bezeichnen soll, dafs 
dieselbe, wie die Arsensiure, dreibasisch und imstande ist, ver- 
schiedene Reihen von Salzen zu bilden, nimlich solche der all 
gemeinen Formel 


I 
of ), 2H, 4 ), As,! Vey 6Mot 's — Vv aq 
II 

uni RO, 2H,0, As,O,, 6MoO, + v aq 


I I! 
wo =R =K, Na, Li, NH,, R = Ca, Sr, Ba, Cu, Mg, Mn, Zn, Cd, Co, Ni, 
und = vy = 3, 10,12, 2 8 15 11 
sowie ,neutrale“* Salze der Zusammensetzung 








3R,0, As,O,. 6MoO, + x aq, 


wo R = K, Na, Ag; x nicht angegeben ist. — 


Chromsaure H,CrO, kennen, Bedenken geltend zu machen sind. Entweder liegt 
auch hier ein Gemenge vor, oder die freie Siure ist unter Verdoppelung der 
Forme! als 


Hsp A> JO 
of me ta 
ocr — ue 

Ho~ 70 


also als Dichromséure und Jodséure zu betrachten, womit wenigstens die von 
OstwaLp in der wisserigen Lésung der Chromsaure nachgewiesene Existenz des 
Hydrates H,Cr,0, tibereinstimmen wiirde (Zeitschr. physik. Chem. 3, 78): Dann 
waren die ,Salze“ Kondensationsprodukte von Dichromaten und 1 Mol. Jod- 
siureanhydrid 


me, 
OCr r<S> JO 


\ 
4 site 0 
0p <o%s0 
KO 17 
Eine Bestitigung dieser Ansicht erblicke ich darin, dafs in von mir dar- 
gestellten Kérpern, die neben Basis Chromsféure und Arsensdure enthalten, stets 
K,0 : CrO, = 1:2 ist, sich also so verhalten, wie in dem K,Cr,0,, dafs aber 
mehrere Mol. Bichromat in der Verbindung vorhanden sind, so z. B. in dem 
Kérper 2K,0, 4CrO,, As,O,. Uber diese und ahnliche Kérper, die Schwefelsiure 
und Arsensiure enthalten, soll spiter in Gemeinschaft mit Herrn Mozxix 
berichtet’ werden. 
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Nach den bisherigen Anschauungen iiber derartige Kdorper 
wiirde man einfach die ,Saéure* sich denken miissen als: 
OMo0,.0H 
OAs OMoO,.OH, 
OMo0,.OH 
die Salze als: 


zweifach saure bez. neutrale 
OMoO,.OR OMoO,.OR 
OAs OMoO,.0OH OAs OMoO,.OR, 
OMo0O,.OH OMo0,.OR 


und es wiirde nur auffallen, dafs Verbindungen mit 2R,0, also einfach 
saure Salze, nicht existieren. Aber so einfach diese Anschauung wiire, 
so ungerechtfertigt ist dieselbe: 


Konstitution der Verbindungen 
R,O, As,O,, 6MoQ,. 


Wenn, wie in Versuch ILI. nachgewiesen, durch Kochen des 
Kaliumarsenomonomolybdates mit Molybdinsiiure — also aus 
OMo0,.OK 
OAs OH 
OH 
die Verbindung 
K,0, 2H,0, As,0,, 6MoO, + 3aq 
entsteht, so kann dieselbe aufser der obigen und etwa der folgenden 
OMoO,.OK 


OAs OMoO,.0.M00,0H 
OH 


auch die Konstitution 
O.Mo0,.0Mo0,.Mo0,.OK 
OAs OH 
OH 


haben. 

Da nun der vorliegende Kérper wieder beim Erhitzen, analog 
der Monoverbindung, keine Molybdinsiiure abgiebt, wohl aber arsenige 
Siiure bildet, kann die Gesamtmenge der ersteren auch hier nur 
einerseits an Kali, andererseits an Arsensiiure gebunden sein. Da 
er ferner nach den Untersuchungen Purauzts 2 Mol. Konstitutions- 
wasser enthilt, kommt ihm — und allen analog zusammengesetzten 
Kérpern aus denselben Griinden — die Konstitutionsformel 


OMo0,.0.Mo0,.0.Mo00,.OR 
OAs“——OH 
‘OH 





a ii un 


zu und da von den dreizehn dargestellten Verbindungen acht eine 
ungrade Anzahl von Wassermolekiilen enthalten, mufs auch hier die 
Formel verdoppelt geschrieben werden, also 

/OMo0, .O. MoO, .O.MoO0,.OR 


As —OH 

OH + vH,O 

Oo O : 
\ WA OH y 3 LD 
As —OH 


\OMo00,.0 MoO,.0.Mo0,.OR 
Auch hier ist es nun méglich, durch Annahme von an das 
Molybdin, natiirlich nur sehr locker, gebundenen Hydroxylgruppen 
das sonst als molekular gebundene sogenannte Krystallwasser mit 
in die eigentliche Konstitution hineinzuziehen: Die Maximalzah! 
der so unterzubringenden Wassermolekiile betrigt 12(60, — 24HO0). 
Die mit 12 Mol. H,O krystallisierende Lithionverbindung wiire also 


(OH), (OH), (OH), 
O — Mo — 0 — Mo — VO — Mo — OL 


O = As —OH 
FA 0) OH 
\, OH 


QO = As — OH 
O — Mo — 0 — Mo — 0 — Mo — OLi 
(OH), (OH), (Oi), 
und die iibrigen Verbindungen mit geringerem Wassergehalt sind in 
iihnlicher Weise, nur mit teilweiser Substitution des an Molybdiin 
gebundenen Siiuresauerstofis durch Hydroxylgruppen, aufzufassen. 
Nur die mit 15 Mol. Wasser krystallisierende Kupferverbindung 
enthilt 3 Mol. desselben molekular gebunden.? 
Fiir 
Die sogenannte freie Siure 


wiire nun entweder die Formel 


OMo0,.0H OMoV,.0.Mo00,.0.Mo0,.0H 
1. OAs OMoO,.OH oder 2, OAs OH 
OMo0,.OH OH 


méglich. 

Experimentell lifst sich die Frage nicht entscheiden, aber es 
ist wahrscheinlich, dafs wie durch Kochen der normalen Molybdate 
mit Molybdinsiure Lisungen erhalten werden, die 3 Mol. der Siure, 





1 Falls mann sich nicht auch diese drei Molekiile wie auf 8S. 398 ausein- 
andergesetzt gebunden denkt. 
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also Trimolybdate mit dem Atomkomplex — OMoO,.0.Mo0,.0O 
.MoO0,.0 — enthalten,’ auch hier sich die Molybdansiiure dort 
anlagert, wo bereits einmal Anlagerung stattgefunden hat. Dies 
spricht fiir die ,unsymmetrische* Formel 2, eine Annahme, die noch 
dadurch gestiitzt wird, dafs ja durch Versetzen der ,freien Siure“ 
mit 1 Mol. Alkali die ,Salze*, deren Konstitution ja experimentell 
als der Formel 2 entsprechend festgestellt wurde, entstehen.? — 

Hier liegt nun in der ganzen Reihe meiner Untersuchungen 
iiber die sogenannten komplexen Verbindungen der erste Fall vor, 
dafs eine gut charakterisierte freie ,Siure* zu analog zusammen- 
gesetzten Alkali- etc. Verbindungen existiert. Aber diese, Arsen- 
siure und 3 Mol. Molybdinsiure enthaltende, Verbindung ist ein 
Kondensationsprodukt aus ersterer und Trimolybdinsiure, eine ,,kon- 
densierte* Arsenotrimolybdinsiure und keine ,komplexe* Siure im 
Osrwaupschen Sinne des Wortes: Keine einzige der fiir die beiden 
Komponenten bekannten Reaktionen bleibt aus, und der eine Um- 
stand, dem sie vielleicht diesen Namen verdanken kénnte, die 
Léslichkeit der Molybdiinsiure ist ja auch, wie gezeigt, dann eine 
Kigenschaft derselben, wenn sie nicht an Arsensiiure gebunden ist. 

Haben wir nun in den Korpern mit der Konstitution 

OM,.OMo0,.0MO,.0R 
OAs*—-OH 
OH 
Salze dieser kondensierten Siiure zu erblicken? Meines Erachtens 
nicht! Sie sind, wie diese ein Kondensationsprodukt von Arsensiure 
mit Trimolybdinsiure, Kondensationsprodukte von Arsensiure mit 
Trihydromolybdaten. 

Zwar giebt die Lésung der kondensierten Siure bei der Be- 
handlung mit Basen diese Verbindungen, aber dieser Vorgang braucht 
nicht als Neutralisationsvorgang des ganzen Siiurekomplexes betrachtet 
zu werden: In der wiisserigen Lésung der kondensierten Siure 
ist dieselbe auf keinen Fall unzersetzt vorhanden. Nun wissen 
wir zwar schon nicht mehr, ob wir es in ihr mit 1 Mol. H,AsO, 
und 1 Mol. ‘Trimolybdinsiure H,Mo,0,, oder mit 1 Mol. 
ersterer und 3 Mol. Molybdinsiure H,MoO, zu thun haben, auf 
jeden Fall wird jedoch beim Zufiigen der Basis bei der itiber- 
wiegenden Menge der Molybdiinsiiure zuniichst Trimolybdat gebildet 


* Uxuik, }. c. 16. 
* Methode deren Darstellung nach Prraui 


«~~ 


werden, worauf sich dieses mit der Arsensiiure zu Alkaliarseno. 
trimolybdaten kondensiert. In der wiisserigen Siiure ein komplexes 
Radikal As,O,, 6MoO,, welches durch die Basen neutralisiert wird, 
anzunehmen, den Vorgang also etwa so aufzufassen, wie die Bildung 
des Ferrocyankaliums aus der in wahrem Sinne des Wortes ,kom 
plexen* Ferrocyanwasserstoffsiiure, ist bei dem absoluten Ausbleiben 
jedes Anzeichens fiir ein derartiges komplexes Radikal durchaus 
unzutreffend. — 

Auch die 

Natur der Kérper 3R,O0, As,O,, 6MoO, 
bietet nun fiir die Erkliirung keine Schwierigkeiten: 

Purant erhielt die unlisliche Kali- und Natronverbindung durch 
Zufiigen von 6 Mol. KOH zu 1 Mol. ,freier Siiure* 5H,O, As,O,, 
6MoQ,. 

Wie nun bei der Einwirkung 1 Mol. Basis auf die Lisung der 
kondensierten Arsenotrimolybdinsiiure nach der Gleichung 

OH OH 


OAsOH +3M0,(OH),+KOH—OAsOH + HO.Mo0,.0.Mo0,.0.Mo0,.0K + 3H,0 
OH OH 

aie 
zerlegte Saure 

zuniichst saures Trimolybdat gebildet wird, welches sich dann kon- 


densiert 





O/H -- HO}. Mo0,.OMo00,.0Mo00,. 0K 
OASOH 
OH 
so findet bei der Einwirkung von 3 Mol. zuniichst folgender Vorgang 
Statt: 


OH OH 
OAsOH + 3 MoO, OH), + 3KOH = OAsOH + 3'H0.MO,. 0K) + 3H,0; 
OH OH 


zerlegte Siure 


es entsteht Hydromonomolybdat, und nun erfolgt die Kondensation 


OH HOMo0,.0R 0.Mo0,.0R 
OAsO|H +-HOMo0,.0R = OAsO.Mo0,.OR + 3H,0 
OH KO Mo0,.0R O.Mo0,.0R 


oder verdoppelt zu: 
/ OMo0,.OR 
OAs — OMoO0,.OR 


/ \\ OMo00,.OR 
6 0 = 3R,0,As,0,,6Mo00,. 
\ / £ OMo0,.OR 
OAs — OMo0,.0R 


\ OMo0,.OR 
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Wir haben es also in diesen Verbindungen nicht etwa, wie oben 
als moglich bezeichnet, mit den neutralen Salzen einer symmetrischen 
,komplexen* Siure OAs(OMoO,.OH), zu thun, sondern mit Kon- 
densationsprodukten aus 1 Mol. Arsensiurehydrat und 3 Mol. Mono- 
hydromolybdat mit. ,Trialkaliarsenomonomolybdaten“, die in ihrer 
Entstehung vollstindig derjenigen der Alkaliarsenomonomolybdaten 


O H+ HO/Mo0,.OR OMo0,.OR 
OH OH 


entsprechen: Die Arsensiiure vermag sich nicht nur mit einem, sondern 
auch mit 3 Mol. RHMoO, zu kondensieren. 

Kérper derselben Zusammensetzung entstehen aber auch noch, 
wie im experimentellen Teile gezeigt, auf ganz anderem Wege: Wenn 
z. B. in Versuch XIX. aus 1 Mol. K,AsO, und 3 Mol. MoO, eine 
gleichfalls mikrokrystallinische Verbindung 3R,0, As,O,, 6MoO, ent- 
steht, so lafst sich ihr die gleiche Konstitution gemiifs folgender 
Bildungsweise geben: 


OK MoO, H,O OH  HO\Mo0,.0K 
OAsOK + MoO, + H,O + OAsO'H + HO Mo0,.0K; 
OK Mo0, H,O OH HO Mo0,.0K 


wenn aber, wie bei der Einwirkung von 1 Mol. MoO, auf 2 Mol. 
KH,AsO, oder bei derjenigen von 2 Mol. MoO, auf 1 Mol. K,HAsO, 
bezw. Na,HAsO, zwar genau ebenso zusammengesetzte, aber iiufserlich 
ganz verschiedene, amorphe oder grob krystallinische Kérper entstehen, 
so miissen diese, nach der 8.376 entwickelten Ansicht sich bildend, 
als Isomere zu jener betrachtet werden. 

Sie haben etwa die Konstitution 


MoO, .OK MoO,.OK 
4 
; O 0. 0 
KO | eee Magee oO! 
HOAs — O — Mo0.0OH oder HO AsO MoO 
O a gaa 
0 0 (9) 
\ 
Mo0,.OK MoO,.OK 


und sind Doppelsalze von Monokaliumarsenat mit Kaliumtrimolybdat; 
Durch die gegebene Kondensationstheorie von mehrbasischen Siiuren 
und deren Salzen wird ja in der That Isomeriefiillen anorganischer 
Verbindungen sozusagen Thiir und Thor geéffnet. — 
Das Silbersalz hat die Konstitution 
O MoO, .OAg 


OAs—O.Mo0,.OAg. 
O MoO, OAg 


isk TE an 


Da es sowohl aus der freien kondensierten Siiure als auch aus dem 
Kaliumarsenotrimolybdat durch Fiillen mit Silbernitrat, also bei 
Gegenwart freier Salpetersiiure, entsteht, ist jede andere, etwa 
OMo00,.0.Mo0,.0.Mo00,.OAg 
OAs —OAg 


OAg 
oder 
OH 
MoW, 
() 
AgO QO 
AgO-— As MoV 
AgO 0 
() 
Mot o 
OH 


ausgeschlossen, weil ein Kérper, welcher an den Arsensiiurerest 
angelagertes Silber enthalt, sich, wie aus dem Verhalten des Ag, AsO, 
bekannt ist, leicht in Salpetersiiure list. 

Nimmt man, was also niétig, bei seiner Bildung aus der Kali- 
verbindung eine Umlagerung an, so hat diese nichts aufsergewéhn- 
licheres, als die bei der Bildung zahlreicher anderer Koérper ein- 
tretende, wenn man dabei Silberverbindungen anwendet. Es sei an 
die Umwandlung der sauren Phosphate und Arsenate in normale 
Silbersalze beim Fallen derselben mit Silbernitrat, an die Bildung 
des Nitroiithans aus Silbernitrit und Jodithyl, an diejenige des 
Athylisonitrils aus Cyansilber und Jodiithyl im Gegensatz zu der des 
Athyleyanids aus Cyankalium und Jodiithyl erinnert. — 


Natur der Verbindungen 2R,0, As,O,, 4Mo0,. 


Ist nun die Arsensiiure imstande, durch Kondensation die Ver- 
bindungen 


/OMo0,.OR OMo0,.OR 
OAs—OM00,.OR und OAs—-OH 
‘OMo0, .OR ‘OH 


zu bilden, so miifste auch das zwischenliegende Glied 
/OMo0,.OR 
OAs—-OMOo0, .OR 
‘OH 
existieren. Dasselbe — bisher unbekannt —, also 2R,O, As,O,, 4MoO,, 
wurde auch bei der Einwirkung von 1 Mol. MoO, auf 2 Mol. KH,AsO, 


26* 
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und von 1 Mol. MoO, auf 1 Mol. KH,AsO, erhalten, kann aber gleich- 
falls, wie bereits friiher entwickelt, ein Isomeres von der Konstitution 
KO 
OAs — 0 — MoO, — O — MoO, — OK 
HO 


also ein Doppelsalz bez. Kondensationsprodukt von Kaliumhydro- 
dimolybdat mit Monokaliumarsenat sein. Die Entstehungsbedingungen 
dieser diffizilen Verbindungen werden weiter zu verfolgen sein. — 


Wie sich nun den Alkaliarsenomolybdaten 


OMo,.OR OMo0,.OR OMo0,.OR 
OAsOH die Glieder OASOMo0O,.OR und OAsOMoO,.OR 
OH OH OMo0,.OR 


anreihen, so miissen sich auch von 


dem Alkaliarsenotrimolybdat und der kond. Alkalitrimolybdinsaure 


OMo00,.0Mo0,.O0Mo0,.OR OMo0,.0.Mo0,.0.Mo0:0H 
OAsOH OAsOH 
OH OH 


Verbindungen, die auch an die noch iibrigen Hydroxylgruppen den 
Rest des sauren Trimolybdates oder der Trimolybdinsiure angelagert 
enthalten: Dies sind die 


Verbindungen mit 18 Mol. MoO,. 


Nach Purauntw leiten sich dieselben von einer zwolfbasischen 
Siure 
6H,O, As,O,, 1I8MoO0, + 22 oder 32aq 


ab. Diese bildet die Salze 
K,0, 5H,O, As,O,, 18Mo0, + 2laq 
2NH,),0, 4H,0, As,O,, 18Mo00, + 13aq 


| 
3R,O0, 3H,O, As,O,, 18M0O, + v aq 

Il 
oder 3RO, 3H,O, As,O,, 18MoO, + v aq 





I II 
wo R Na, K, Li, Tl R = Ca, Sr, Cu, Zn, Ni, Co, Mg, Mn, (Cd, 
und v = 21, 25, 31, 3 29 34 33 
sowle 


6Ag,0, As,O,, 18Mo0O, + 22aq 
6T1,0, As,O,, 18MoO, + x aq, 


wihrend solche mit 4 oder 5 Mol. Basis vollstindig fehlen. 


wis BO se 


Wie ersichtlich, nimmt auch hier die Silber- und was bei 
dem chemisch ahnlichen Charakter des Thalliums nicht wunderbar 
auch die Thalliumverbindung eine Sonderstellung ein. Sicht man 
von diesen beiden zuniichst ab, so kénnte man die Kdoérper von 
einer, molekular geschrieben, 6-basischen Siiure 3H,O, As,O,, 18 MoO, 
+ 25 oder 35aq ableiten, welche, atomistisch aufgefalst, dreibasisch 
wire und die folgende Konstitution hiitte: 

OMoO, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OH 


OAs—OMo0, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OH; 
OMo0, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OH 


deren ,Salze“ also wiiren: 


O(MO,),R OMO,),R OMO,),R 
OAsO(MO,),H, OAsO/MO,),R und OAsO/MO,)R. 
OMO,),H OMO,),H OMO,),R 


Durch diese Formeln wird nun allerdings die Konstitution dieser 
Koérper ausgedriickt, aber mit ganz anderer Bedeutung: 

Die Aufnahmefihigkeit einer an Arsen gelagerten Hydroxylgruppe 
fiir Molybdinsiure mufs mit 3 Mol. derselben oder 1 Mol. der 
Trimolybdiinsiiure ihr Ende erreicht haben. Wird die kondensierte 
Arsentrimolybdiinsiure weiter mit MoO, gekocht oder Arsensiure 
mit mehr als 6 Mol. der Saéure behandelt, so lagert sich je ein 
Mol. Trimolybdinsiiure an jede der Hydroxylgruppen an; _ infolge 
eines im Sinne folgender Gleichung verlaufenden Kondensations- 
vorganges 

OH  HO\(Mo00,),H 
OAsO|H + HO (MoO,),H 
O a. At ) MoO,),H 
entsteht Triarsenotrimolybdiinsiiure, gleichfalls keine komplexe, sondern 
eine kondensierte Séure.* 

Dafs dieselbe eine derartige Konstitution hat, geht daraus hervor, 
dafs, wie, aus Arsenséure und stark tiberschiissigem Kali entstehendes, 
Trikaliumarsenat mit Wasser; wie folgt, zerfillt: 


OK OK 
OAsOK + H.OH = OAsOH + 2KOH, 
OK + H.OH OH 


auch bei ihr, die aus tiberschiissiger Molybdinsiure und Arsensiure 
entsteht, schon beim Aufbewahren im festen Zustande und auch beim 
Eindampfen der Lésung? der Zerfall eintritt : 


* Auch hier bleibt keine der fiir die Komponenten bekannten Reaktionen aus. 
* Puraut, 8. 30 und 31. 











a $6 = 


OMoO,),H O MoO,),H 
OAsO MoO, ),H - OAsSOH -+- 6Mo0,; 
O MoO, ),H OH 


dort, wie hier, iiben zwei Hydroxylwasserstoffe eine schwiichere Wir- 
kung aus wie das andere. 

Wenn, wie aus den Versuchen Puranis und Macus hervorgeht, 
(O/MoO,).H), 
OH 
leicht in dhnlichen Eigenschaften dev Arsensiure seinen Grund, wie 
wir solche auch an anderen Siiuren, z. B. bei der Pyrophosphorsiure. 
kennen; auch hier sind nur Salze R,H,P,O, und R,P,O, bekannt. — 

Wird das monoarsentrimolybdinsaure Kalium mit Molybdinsiure 
gekocht, so findet nun der Vorgang: 


die Verbindung OAs nicht existiert, so hat dies viel- 


O0—Mo0,—O0— MoO, — 0 — MoO, — OK 


OAs—OH | HO — MoO, — 0 — MoO, -—- 0 — MoO, — OH 
OH * HO— Mo0, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OH 


statt. Es entsteht 

monoarsentrimolybdiinsaures Kalium — Diarsentrimolybdiinsiure, 
dessen obige Konstitution wieder den beim Umkrystallisieren ein- 
tretenden Zerfall im Monoarsentrimolybdat und 6 Mol. MoO, erkliirt. 
Auch beim Erhitzen im festen Zustande giebt diese Verbindung 
MoO, ab. — 

Aus der kondensierten Triarsenotrimolybdinsiiure und Basen 
entstehen nun aus den oben erérterten Griinden nicht ,Salze* — 
auch hier deutet keine Reaktion auf ein ,komplexes* Radikal, — 
sondern Kondensationsprodukte 


H,AsO, + 9Mo0, + KOH giebt H,AsO, + KHM,0O,, + 6Mo0, 





zerlegte Siure 


OH + HO (Mo00,),K 
4+ 2H,0 = AsO'H + HO (Mo0,),H 
OH + HO (Mo0,),H 


— die auch beim Kochen des Monoarsentrimolybdats mit MoO, 
entstehende Verbindung — 
H,AsO, + 9MoO, + 2KOH giebt H,AsO, + 2KHMo,0,, + 3Mo0, 


zerlegte Saure 





OH HO\(MoO,),K 
+ H,O =OAsO H + HO (Mo0,),K 
OH HO\(MoO,),H 


diarsentrimolybdiinsaures Kalium — Monoarsentrimolybdansiure, 
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und 
H,AsO, + 9MoO, + 3KOH giebt H,AsO, + 3KHMo,0, 


zerlegte Siure 





OH HO (MoO, hk 
OAsO H + HO (MoO, hh 
OH HO (MoO,)K 


triarsentrimolybdinsaures Kalium, welches in Einklang mit diese: 
Formel keine Molybdinsiiure beim Erhitzen abgiebt. — 

Wie nun bereits bei den Monoarsentrimolybdaten hervorgehoben, 
wiichst mit steigendem Molybdiingehalt im allgemeinen auch derjenige 
des Wassers, was auch wieder fiir diese Verbindungen zutrifft 
Molybdiin- und Wassergehalt miissen also in gewisser Beziehung zu 
einander stehen, der nicht einfacher als durch Annahme von an 
Molybdin gelagerten Hydroxylgruppen ausgedriickt werden kann: 

Da auch hier wieder Verbindungen mit ungradem Wassergehalt 
existieren, sei die Formel der Siure — auch mit Riicksicht auf die 


,osalze* mit 3R — verdoppelt. Sie krystallisiert nach Puran. mit 
38 Mol. H,O; wiirde sie 39 Mol. enthalten,’ so wiire ihre Konstitution 
genau 
OH), OH), OH), 
As(O. Mo — O — Mo — V0 — Mo — OH), 
OO 


As(O —Mo’—0— Mo — 0 — Mo — OR), 
OH), (OW, OH), 


E:benso enthalt die mit 36 Mol. H,O krystallisierende Co-, Mg-, Mn- 
und Cd-Verbindung siimtliches Wasser atomistisch gebunden: 


‘ Was sogar wahrscheinlicher ist! Die gelbe Arsenmolybdinsiure Puranis 
»verwittert an der Luft sofort“ (S. 32). ,Die analysierte Probe war zwar unver- 
wittert, doch haftete ihr wabrscheinlich eine sehr geringe Menge von Mutterlauge 
an.“ 


Berechnet fiir As,Os, I8MoO, + 38aq gefunden berechnet ftir 39aq 
von P. 
As,0, 230 6.56 6.52 6.53 230 AsO, 
18Mo0, 2592 73.93 73.73 73.55 2592 18Mo0, 
38aq 684 19.51 19.57 19.92 702 39aq 
3506 = 100 3524 


Eine bei dem enormen Molekulargewicht experimentell kaum zu entschei- 
dende Frage, die aber durch die oben besprochenen Verhiltnisse vielleicht zu 
lésen ist. 
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(OH), (OH), (OH), 
OMo — 0 — Mo — 0 — Mo— O \ 
/ (OH), (OH), (OH), J* 
As — OMo — 0 — Mo — 0 — Mo — O 


. Ps ,» —O_ Il 
6. : , —O-R 
As —_— 
= Ys : —_ oR 

” ? 


Diese Maximalzahl von 36 aufnehmbaren Wassermolekiilen wird bei 
Salzen nur von der Cu-, Zn- und Ni-Verbindung um 1 Mol., welches 
also molekular gebunden wire, iiberschritten. Jedoch auch dieses 
kann durch Lésung der Bindung 

As As O = As: 


‘NOH 
() ) 
O in ( OH oder 


As As = (HO)As 
noch in die Konstitution hineingezogen werden, falls die Kérper nicht 
doch, was durch die Analyse kaum zu entscheiden, nur 36 Mol. H,O 
enthalten.' 

Kine geringere Anzahl von Wassermolekiilen kann durch teil- 
weise Substitution untergebracht sein. — 

Um die Natur der durch diese Konstitutionsformel nicht zu 
erklirenden 6 Mol. Basis enthaltenden Silber- und Thalliumverbindung 
zu verstehen, hat man nur nétig, an die Tendenz des Silbers, 
Umlagerungen hervorzubringen, und die Zersetzung der kondensierten 
Triarsenmolybdinsiure in die Monosiiure und Molybdansaure zu denken. 

Wenn in wisseriger Lésung zerfallt 


O(MoO,),H 
As OfO.MoO,),H)}, As OH XHOMoO, .OH) 
. OH 3(HO MoO, .OH) 
oO O ~~ 2 oe und . 
OH 3 HOMoO,.OH) 
As OfOMo0,),H), As OH 3 HOMoO,.OH) 
O(MoO,),H 


* Die Annalme eines fiinf einwertige Atomgruppen bildenden Arsenatoms 
findet ja durch die Arsoniumverbindungen ihre Unterstiitzung. Auch in langst be- 
kannten anorganischen Kérpern scheint dies zu existieren: NaH,AsO, krystallisiert 


mit 1 Mol. H,O, ist also As ON und das gewodhnlich wasserfreie KH,AsO, kann 


OH) 
gleichfalls mit 1 Mol. Wasser erhalten werden, also als As’ OK ° wenn man es in 


1 Mol. Arsenséure lést und tiber Schwefelsiure krystallisiert. Es bilden sich dann 
feine federférmige Krystalle des Kérpers von ausgezeichneter Schénheit. — Nicht 
nur die bei der Krystallisation innegehaltene Temperatur, auch die Natur des 
Losungsmittels ist von wesentlichem Einflufs auf die Anzahl der in einem Kérper 
vorhandenen Wassermolekiile, 


~~ 0 


so geben hiermit 12 Mol. AgNO, 


OMoO,Ag 
As — OMoO,Ag 
OMoO,Ag 
O OV und 3/AgO—Mo0,—O— Mo0,—O—Mo),—-O0— MoO, —-OAg 
/ ~OMo0,Ag 
As — OMoO,Ag 
OMoO,Ag 
1 Mol. 3 Mol. 
Triargentoarsenomono- Argentotetramolybdat 
molybdat 
wie oben bewiesen) = 


3Ag,0, As,0,, 6MoO, + 3 Ag,0, 4Mo00,), 
6Ag,O, As,O0,, 18Mo0O, 





und es liegt entweder in dieser Verbindung ein — wieder leicht 
atomistisch zu erklirendes — Doppelsalz oder ein Gemenge vor, 


was letzteres aus dem Verhalten der nach Purant leichtzersetzlichen 
analogen Thalliumverbindung hervorzugehen scheint. 
Auch die 


Natur der gelben Kali- und Ammonverbindung 
3R,0O, As,O,;, 24Mo0, 


ist nun leicht erkliirt. 

Weder nach der von Purant angewendeten Methode noch durch 
Kochen von Arsensiiure mit Molybdinsiiure gelang es hier, eine 
zugehérige freie ,komplexe* Siure zu gewinnen. Die Korper ent- 
stehen vielmehr analog dem bekannten gelben phosphormolybdinsauren 
Ammon aus Ammonium- bezw. Kaliummolybdat und Arsensiiure in 
stark salpetersaurer Lésung — nur mufs erwirmt werden. — 

Nach der bisher gebriiuchlichen Auffassung sind sie die ,neu- 
tralen* Salze einer nicht, isolierbaren Siure 

OAs(OM00, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OH), 


Diese Annahine ist jedoch giinzlich verfehlt: Dagegen spricht 
die Entstehung der Verbindungen in saurer LOsung, die 
sie kennzeichnet als Kondensationsprodukte von Arsen- 
siiure mit sauren Tetramolybdaten, welche sich wohl in 
salpetersaurer Lésung, nicht aber durch Kochen der Arsenate mit 
Molybdiinsiiure, wobei nur Trimolybdate entstanden, bilden. Hiermit 
wird die Voraussetzung einer nichtisolierbaren ,komplexen* Siure, 
von der sie sich ableiten, iiberfliissig. Sie sind wie folgt entstanden: 
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OH + HO MoO, — 0 — MoO, —O— MoO, — 0 — MoO, — OR 
OAsO H + HO MoO, — 0 — MoO, — O — MoO, — 0 — MoO, — OR 
OH + HO MoO, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — 0 — MoO, — OR." 


Es liegt nahe, die an den sogenannten ,komplexen* Arsen- 
molybdinverbindungen entwickelten Ansichten auch auf die tibrigen 
,komplexen“ Verbindungen, welche sich von zwei oder mehr sauer- 
stoffhaltigen Siéiuren ableiten, und auch auf andere, nicht zu diesen 
gehorige Kérper zu iibertragen: 

Auch sie sind Kondensationsprodukte oder Doppelsalze, und so 
kann z. B. bei den Silico- und Phosphorwolframaten sofort der 
Begriff ,.komplex* beseitigt werden, wenn man sich der Eigenschaft 
der Metawolframsiure, durch Siiuren nicht gefallt zu werden, er- 
innert. Hier wiirde man also von kondensierten Siuren zu sprechen 
haben. — | 

In anderen Fiillen, wo die freien komplexen Siuren unbekannt 
sind oder als Gemenge betrachtet werden kénnen, liegen Doppel- 
salze oder andere Kondensationsprodukte vor: So in den von 


' Diese sauren Tetramolybdate sind nicht hypothetisch, sondern sind beim 
Natron durchVersetzen von normalem Natriummolybdat mit Salpetersaure in wasseriger 
Lésung erhalten worden. Die Zusammensetzung der schén krystallisierten Verbindung 
ist H,O, Na,O, 8MoO,, 16H,O oder HNaMo,O,, + 8H,0. (Gmetin-Kravr 2, 2; 212.) 

Auch hier entspricht der Wassergehalt genau der Anzahl der vorhandenen 
Molybdainatome 

HOMo\OH), — O — Mo(OH), — 0 — Mo(OH), — O — Mo(OH), — OR, 
und eine ebenso einfache Beziehung tindet bei anderen Moiybdaten, ferner, — 
was in der nichsten Abhandlung zu besprechen, — bei den ,,Phosphormolybdaten“ 


H), 


vet fe pug , (O 
statt: So ist: Normales Natriummolybdat Na,MoO, ~- 2aq = Mop ,) und das 


2 
bekannte Ammonium- und Kaliummolybdat 


3K,0, 7MoO, -+-4aq und 3(NH,),0, 7MoO, + 4aq 
enthailt genau soviel Wassermolekiile, dafs an jedem Atom Mo zwei OK- oder 
OH-Gruppen gebunden sein kénnen. 

Auch saure Oktomolybdate, z. B. H,O, Na,O, 16Mo00, + 9H,0, sind bekannft, 
wodurch die hier vielfach angenommene Existenz auch anderer saurer Molybdate 
wahrscheinlich gemacht wird. — 

Wieviel Molektile Wasser aufgenommen werden kénnen, hingt wesentlich von 
der Natur des betreffenden Kérpers ab. Bei den Molybdanverbindungen scheint 


mit der Léslichkeit desselben auch die Anzahl jener zu wachsen. — Die Fihig- 
keit von Wolfram- und Molybdanatomen, sich zu Ketten — vielleicht auch zu 
Ringen — zusammenzulagern, erinnert an die gleiche Eigenschaft des Kohlen- 


stoffs. Die Rolle, die sie in den Verbindungen des letzteren der H spielt, wirde 
bei jenen von der OH-Gruppe ausgefiillt. 


ee 


BLomstTRaND’ hergestellten Hexamolybdiinperjodaten, denen er die 


Konstitution 
OMo0,.0.Mo0,.OR 
JO—( MoO, .O. Mot »,. OR 
OMoO0,.0. Mo0,.OR 


giebt und die er als ,Salze* einer entsprechend konstituierten 
Hexamolybdinperjodsiiure*? betrachtet. 
Diese sind entweder als Kondensationsprodukte, bez. Doppe 
salze von Perjodaten und Dihydromolybdaten 
OH HO MoO, .0.Mo00,.OR 


JO—OH + HO MoO,.0.Mo0,.OR 
SOH HO MoO,.0.Mo0,.OR 


oder, da auch sie, was mit dieser Ansicht nicht vereinbar, Jod und 
Sauerstoff leicht abgeben, als Kondensationsprodukt yon Uberjodsdure 
mit sauren Molybdaten 


RO 
RO 


RO 
RKO 


—OMo0,.OR), 
—OMoV,.0.Mo0,.OR 


oder von J,O, mit 5R,0, 12MoQ, aufzufassen. — 

Wenn ferner die den Arsenotetramolydaten ganz entsprechenden 
Phosphorverbindungen 

3R,O, P,O,, 24Mo0, 
in stark salpetersaurer Loésung entstehen, so kinnen sie nicht 
als neutrale Salze einer komplexen, in diesem Falle isolierten, Siure 
OP{O(Mo,),H), 
sondern miissen als kondensierte Phosphortetramolybdate 
OH HO|MoO0,.0.Mo0,.0.Mo0,.0.Mo0,.OR 


OPOH HO MoO,.0.Mo0,.0.Mo0,.0.Mo0,.OR 
OH HO Mo0,.0.Mo0,.0.Mo00,.0.Mo0,.OR 


betrachtet werden. 

Aber gerade die Existenz der kondensierten Triphosphortetra- 
molybdiinsiiure in freiem Zustande zeigt, dafs die Natur der Ver- 
bindungen abhiingig ist von derjenigen beider in ihr vorhandenen 
Sauren, und dafs allgemeine Schliisse aus den gewonnenen Ergebnissen 
sich erst nach experimenteller Durchforschung der hierhergehdrenden 
K6érper nach verschiedensten Richtungen hin ziehen lassen werden. 
Dies wird in der nichsten Mitteilung mit den ségenannten ,,Phosphor- 
molybdinséiuren* und ihren ,Salzen“ geschehen. 


Wissenschaftl. chem. Laboratorium Berlin, N. 
7. Septbr. 1892. 


* Diese Zeitschr. 1, 10—43. 
? Thre Existenz ist aus den fir die Jodatomolybdansdure gegebenen Grinden 
nicht bewiesen. 








Uber die Casium-Mercuri-Halogenide. 
Von 


H. L. Weu.s.! 


Es darf erwartet werden, dafs vollstiindigere Reihen von Doppel- 
Halogeniden mit Caisium als mit anderen Alkali-Metallen darstellbar 
sind, da jenes als das diufserste Glied der Kalium-Gruppe das elektro- 
positivste der bekannten Elemente ist, und da Cisium-Doppelsalze 
im allgemeinen schwerer léslich sind, als die entsprechenden Ver- 
bindungen anderer Alkali-Metalle. Ein griindliches Studium solcher 
Salze erscheint daher schon deshalb erwiinscht, weil bis jetzt wenig 
Arbeiten in dieser Richtung ausgefiihrt wurden; das ist der Grund, 
warum vorliegende Untersuchung der Cisium-Mercuri-Chloride, 
Bromide und -Jodide unternommen worden ist. 

Im folgenden gebe ich eine méglichst vollstiindige Zusammen- 
stellung der friiher beschriebenen Mercuri-Doppel-Halogenide mit 
Alkali-Metallen und Ammonium, d. h. soviel ich deren in der Litte- 
ratur auffinden konnte: 


Na,HgCl, NH, HegCl, RbHg, Cl, 

Rb, HgCl, RbHgCl, KHg,Cl, .2H,O 
Cs,HgCl, KHgBr, 

NH, HgBr, NH,Hg(l,.4H,O 

K,HgBr, KHgCl,.H,O NH,), Hg,Cl,.4H,O 
Na,HgJ, KHegBr,.H,O 

K ,HgJ, NaHg('l, .13H,0 

NH,,HgCl,. HO NH,HgJ,.14H,O NH,),Hg,Cl,, 
K.HgCl,. H,O KHgJ,.14H,O 


Rb, HgCl, .2H,0 

NH, ),HgJ,.3H,0 

Die gréfsere Zahl dieser Verbindungen lifst sich nach zwei Typen, 
ohne, oder mit wechselndem Krystallwasser-Gehalt, anordnen. Dann 
finden sich noch zwei Salze nach einem dritten Typus, wihrend die 
zwei iibrigen, mehr komplizierten Kérper allein stehen. Die beiden 
letzten beschrieb Homes.” 

Ks wurde versucht, womdglich alle Cisium-Mercuri-Halogenide 
darzustsllen, aber es kann nicht behauptet werden, das dem wirklich 


‘ Ins Deutsche iibertragen von F. W. Scumipr. 
* Chem. News. 5, 351. 
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so ist, indem negative Resultate kein abschliefsendes Urteil zulassen. 
ks wird nicht notwendig sein, auch die erfolglosen Experimente. 
welche Mischungen oder zweifelhafte Produkte zu Tage firderten, 
auseinanderzusetzen. Es mag geniigen, wenn ich sage, dals nach 
neuen Doppel-Halogeniden wiederholt und in jeder Richtung gesuclht 
wurde, und dafs jeder Hinweis auf ein unbekantes Salz verfolet 
wurde, bis ein homogenes Produkt erhalten und analysiert war 

In der folgenden T'abelle sind die noch zu beschreibenden Salze 
verzeichnet; eines derselben, Cs,HgCl,, hat bereits Goprrrroy' 


dargestellt. 
I. Il. Ii. 


Cs, HgCl, Cs,HgCl, CsHg(l,” 
Cs, HgBr, Cs,HgeBr, CsHgBr,”* 
Cs,HgJ, Cs,HgJ, CsHgJ, 
Cs,HgCl,Br, Cs,HgCl,Br, CsHgClBr,* 
Cs,Hgbr,J, Cs,HgBr,J, CsHgbrJ, 


Cs,HgCl,1, 

lV. V. ly. 
CsHg,Cl, CsHe,Cl,, 
CsHg, Br, 


Cs,Hg,J, CsHg,J, 
CsHg,ClBr, CsHg,ClBr,, 

Diese Salze bestiitigen die Zusammensetzung aller bisher bekannten 
Alkali-Mercuri-Halogenide, wie sie in der vorhergehenden Tabelle 
verzeichnet sind, mit Ausnahme der einen Verbindung (NH,),Hg,Cl,). 
Es besteht jedoch sehr grofse Wahrscheinlichkeit, dafs die richtige 
Formel NH,Hg,Cl,, ist, denn Honmes erhielt bei seinen Ammonium- 
bestimmungen Zahlen, welche etwas niedriger, als die Theorie er- 
fordert, ausfielen; aufserdem wird es wohl kaum méglich sein, durch 
die Analyse zwischen beiden Formeln zu entscheiden, wie aus der 
folgenden Berechnung hervorgeht : 


Berechnet fiir Berechnet fiir Difterenz 

NH,),Hg,Cl,,. NH,Hg,Cl,,. 
Quecksilber........ 70.70 71.00 0.30 
Ammonium........ 1.41 1.27 0.14 


Die Differenzen zwischen den Zahlen fiir Quecksilber und 
Ciisium in den korrespondierenden Formeln betragen 0.80 und 0.85, 
so dafs augenscheinlich die Ciisium-Verbindung ein weit besseres 
Mittel darbietet, die Zusammensetzung des Salzes zu bestimmen. 


* Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 9. 
* Diese Verbindungen sind dimorph. 
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Der erste Typus, Cs,HgCl,, ist neu. Diese Verbindungen sind 
auch schon deshalb interessant, weil sie Ausnahmen bilden von 
Remsens Gesetz' tiber die Zusammensetzung der Doppel-Halogenide. 

Das Salz Cs,Hg,J, bildet, obgleich es unter den Ciésiumver- 
bindungen allein steht, doch einen sehr gut charakterisierten Kérper, 
und es gehért das von Houtmes dargestellte Salz (NH,),Hg,Cl,.4H,O 
zu demselben Typus. 

Die Resultate der Arbeit iiber die Caisium-Mercurisalze bestiatigen 
also die Erwartungen itiber den Wert des Cisiums als Mittel zum 
Studium von Alkali-Doppel-Halogeniden, indem alle friiher gefundenen 
Typen auch bei diesem Metall erhalten werden konnten und ein 
neuer Typus entdeckt wurde, was ohne die Cisium-Verbindung wohl 
nicht méglich gewesen wiire. 


Darstellungsmethoden. 


Die Verbindungen wurden dargestellt durch Auflisen von 
Mercuri-Halogeniden in heifsen Lésungen von Ciisium-Halogeniden 
und Abkiihlen bis zur Krystallisation, oder, wie in einigen Fiillen, 
durch Verdampfen bei gewéhnlicher Temperatur. Die relative Menge 
der zwei Halogenide, sowie die Konzentration haben beide einen 
wichtigen Einflufs auf das schliefslich sich ergebende Salz. In den 
meisten Fallen entspricht Verdiinnen mit Wasser einem Zusatz von 
(Juecksilbersalz, wihrend Konzentrieren denselben Effekt, wie das 
Zufiigen von Ciisium-Halogenid, hervorbringt. Es wurde beobachtet, 
dafs, fiir den Fall aus einer Lésung beim Abkihlen mehr als 
ein Salz sich abscheidet, die Verbindungen mit mehr Quecksilber- 
Halogenid sich zuerst bilden. Dies zeigt, dafs das Abkiihlen einer 
Loésung iiquivalent ist einem Zusatz von Casium-Salz. 

Nur wenige der Verbindungen kénnen ohne Verinderung aus 
Wasser umkrystallisiert werden, indem die meisten zu ihrer Bildung 
die Gegenwart eines Uberschusses von Cisium-Halogenid, oder in 
zwei, respektive drei Fiillen, von Mercuri-Halogenid erfordern. 
Die Krystallisation aus Wasser liifst sich daher hiiufig verwenden, 
um ein Salz aus dem anderen darzustellen. 

Alle Verbindungen wurden mit Lésungen der normalen Salze 
ohne Anwendung von Siuren erhalten. Einige sind in alkoholischer 
Lisung dargestellt worden, aber dieses Lésungsmittel besitzt, wie 


‘ Am. Chem. Journ. 11, 296; 14, 85. 
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sich beobachten liefs, keine besonderen Vorteile, ausgenommen bei 
der Darstellung von CsHg,J.. 


Analytische Methoden. 


Die Salze wurden jedesmal sorgfiltig untersucht, um sicher zu 
sein, dafs keine Mischungen vorlagen. Oft erhielt man ja gemisecht 
Salz-Krystallisationen, aber ich bin iiberzeugt, dafs die analysierten 
Kérper rein waren. Die zur Analyse benutzten Krystalle wurden 
immer rasch und griindlich von ihrer Mutterlauge befreit, durch 
wiederholtes Pressen zwischen weichem Filtrierpapier, wobei man sie 
zugleich zur Entfernung der Fliissigkeits-Einschiiisse zerdriickte 
Wihrend dieses Trocken-Prozesses setzte man die Substanzen so wenig 
als méglich der Luft aus, um eine etwaige Verdampfung der an 
hiingenden Fliissigkeit vor ihrer Entfernung zu vermeiden. Nachdem 
auf diese Weise die Salze so gut als méglich getrocknet worden 


waren, wurden dieselben gewéhnlich eine oder zwei Stunden an der 


Luft liegen gelassen, wodurch die letzten Spuren  Fliissigkeit sich 
entfernen liefsen; in einigen wenigen Fiillen jedoch, wo ich wiinschte, 
konstatieren zu kénnen, dafs kein leichtfliichtiges Krystallwasser vor 
handen wire. wurde dies unterlassen. 

Fiir gewoéhnlich wurde ungefibr 1 @ Substanz zur Analyse 
verwendet. In keinem Fall mufste eine Analyse wegen Substanz- 
Verlust aufgegeben werden. Die Chloride und Bromide liefsen sich 
leicht in Wasser auflésen,, und beim Analysieren der jodhaltigen 
Verbindungen war es notwendig in alkoholhaltigem Wasser zu lésen. 
Das Quecksilber wurde jedesmal als Sulfid bestimmt, indem man den 
Niederschlag auf einem Asbestfilter in einen Goocu-Tiegel sammelte, 
bei 100° trocknete und nachher zur Wiigung brachte. Das Ciisium 
bestimmte man gewohnlich im Filtrat vom Mercurisulfid und wog es 
stets als Sulfat. Bei dieser Operation wurde der Uberschufs an 
Schwefelsiiure entfernt durch Glihen in einem ammoniakhaltigen 
Luftstrom, eine Methode, die Kriiss bei Kaliumsulfat benutzte. In 
einigen Fillen, wo Cisium allein zur Bestimmung gelangte, wurde 
die Substanz direkt in einen Platintiegel eingewogen, Schwefelsiiure 
zugegeben, deren Uberschufs und das Quecksilber durch Verdampfen, 
sowie Erhitzen entfernt, schliefslich das Cisium als normales Sulfat 
gewogen. Die Halogene wurden stets in verschiedenen Portionen 
bestimmt und als Silbersalze gewogen. Waren zwei Halogene vor- 
handen, so bestimmte man dieselben durch Erhitzen der gemischten 
Silber-Halogenide im Chlorstrom bis zu konstantem Gewicht. 


4 
; 


ete er SE ae 











ot nit 


Doppel-Chloride. 


Die Chloride sind alle weifs von Farbe und bestindig beim 
Liegen an der Luft. Werden sie aus Wasser’ umkrystallisiert, so 
liefern sie schliefslich alle CsHgCl,. 


Cs, HgCl, wird dargestellt durch Auflésen einer verhiltnismifsig 
kleinen Menge von Mercurichlorid in einer fast gesiittigten Chlor- 
cisium-Losung. Es scheidet sich beim Abkiihlen aus, aber die 
besten Krystalle erhilt man durch langsame Verdunstung. Wenn 
zu viel von der Quecksilber-Verbindung zugefiigt wurde, oder, wenn 
zu viel Wasser vorhanden ist, dann entstehen andere Doppelsalze 
oder gemischte Produkte. Auf der anderen Seite, wenn die Lésung 
zu wenig Sublimat enthalt, krystallisiert Cisiumchlorid aus. Die 
Grenzen der Bedingungen, unter welchen das Salz gebildet wird, 
sind enge gezogen, aber durch wiederholte Versuche, wobei kleine, 
aus den vorhergehenden Resultaten sich ergebende Abweichungen 
zur Anwendung kommen, wird ein reines Produkt leicht erhalten. 
Ks besteht aus diinnen, radial angeordneten Prismen, welche leicht 
von den Verbindungen, mit denen es sich gerne vermischt, unter- 
schieden werden kénnen. 

Die folgende Analyse fihrte man mit einem Produkt aus, das 
rasch zwischen Papier, aber nicht an der Luft, getrocknet wurde. 
Der kleine Wassergehalt wird wahrscheinlich nur von Feuchtigkeit 
verursacht. Man bestimmte das Wasser durch direkte Wigung im 
Chlorealcium-Rohr. 


Gefunden Berechnet fiir 
Cs,HgCi,. 
NRE SUS aes ge ES 51.15 51.38 
(Juecksilber............ 24.84 25.76 
RY RR ssa ae 22.86 
ees JL. dh 1.69 0.00 
99.47 100.00 


(s,HgCl, entsteht beim Abkiihlen einer heifsen Lésung, wenn 
etwas mehr Mercurichlorid oder Wasser zur Darstellung benutzt 
wird, als beim vorhergehenden Salze. Die Bedingungen fir seine 
Bildung sind enge begrenzt. Es bildet grofse, aber gewohnlich sehr 
diinne Blittchen, die leicht von den anderen Doppel-Chloriden zu 
unterscheiden sind. Ein Produkt wurde zur Analyse zwischen Papier 
vetrocknet, 


io 1 


Gefunden Berechnet fir 
Cs,HgCl,. 
i Pee 43.75 
Quecksilbef............ _ 32.90 
MT S's. i >t cte-> aka oa bone 23.35 
NS es ss din weed 0.52 0,00 
100.00 


CsHgCl, ist dimorph, da es, je nach den Umstiinden, in regu- 
liren oder rhombischen Krystallen erscheint. Die regulire Form 
wird unter weit variierenden Bedingungen gebildet durch Abkihlen 
verdiinnter wisseriger Lésungen, wenn Chlorcisium im bedeutenden 
Uberschufs vorhanden ist. Die rhombische Form scheidet sich ab. 
wenn Casiumchlorid nicht stark iiberschiissig ist, sowie durch ein- 
oder mehrmalige Krystallisation aller Doppel-Chloride aus Wasser 
Diese Form lifst sich aus Wasser, so oft als gewiinscht umkrystalli- 
sieren. 

Die Verbindung ist in absolutem Alkohol so gut wie unldslich, 
aber sie lést sich in Alkohol, der mit ungefihr einem Drittel seines 
Volums an Wasser verdiinnt wurde, wobei zu bemerken ist, dafs 
beim Abkihlen einer solchen Lésung die kubische Form zum 
Vorschein kommt. 

Die Kuben bilden oft seltsame Aggregate vom Aussehen einer 
Pyramide. Die rhombischen Krystalle zeigen grofsen Glanz und sind 
sehr modifiziert; sie bilden gewdhnlich Gruppen spiefsartig, an- 
einandergereihter Individuen. 

Drei Produkte wurden analysiert: A, nur zwischen Papier ge- 
trucknete Wiirfel; b, Wiirfel aus Alkohol; C, rhombische Krystalle. 
lufttrocken. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHgC),. 
A. B. C. 
Casium ...... ..+. 30.29 30.26 29.92 30.26 
Quecksilber........ 4480 — 4563 45.51 
| ee eee 2340 — 24.03 24.23 
eee 142 — — 0.00 
99.91 99.58 100.00 


Da die rhombische Form dieser Verbindung nicht von Wasser 
zersetzt wird, konnte ihre Léslichkeit bestimmt werden. Man ana- 
lysierte nimlich die Mutterlauge einer dritten, bei ungefaihr 17° aus- 
gefiihrten Krystallisation. Von dieser Lésung erhielten 100 Teile 
0.4255 Teile Ciisium, entsprechend 1.406 Teilen CsHgCl,. 

Z. anorg. Chem, II. ' 97 
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CsHg,Cl, wurde erhalten durch Auflésen von 24 g CsHgCl, und 
16 g HgCl, (etwas mehr als ein Molekiil des letzteren) in ungefihr 
150 ccm heifsen Wassers und Abkiihlen. Eine ergiebige Krystalli- 
sation von Nadeln resultierte, welche unzweifelhaft homogen war. 








Gefunden Berechnet fiir 
CsHg,.C),. 
EF OF .- 18.18 18.72 
Quecksilber............ 56.32 56.30 
Eb acer eccerecutvel 24.68 24.98 
99.13 100.00 


Das Salz wird von Wasser nicht besonders leicht zersetzt, aber 
durch wiederholte Krystallisationen wurde die rhombische Form des 
CsHgCl, gebildet. 

CsHg,Cl,, wurde dargestellt, indem man kochendes Wasser mit 
12.5 g HgCsCl, und 38.5 g HgCl, (ungefaihr ein Molekiil CsCl auf 
sechs Molekiile HgCl,) beinahe sittigte und hierauf abkihlte. Die 
Verbindung entstand in so gut ausgebildeten Prismen, dafs Zweifel 
hinsichtlich ihrer Homogenitit nicht aufkommen konnten. Zwei 
Produkte wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHg,Cl,,. 
RE xin ace sennae 8.68 8.51 8.73 
Quecksilber.......... 65.59 — 65.64 
Gaee ys . SITUA. 24.97 — 25.63 
99.24 100.00 


Einmaliges Umkrystallisieren dieses Salzes aus Wasser ergab eine 
Mischung von Krystallen, und diese lieferte bei Wiederholung der 
Operation CsHg,Cl,, welches noch etwas von der urspriinglichen 
Verbindung enthielt, denn die Analyse hatte folgendes Resultat: 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHg,Cl,. 
a ee Sere .. 16.57 18.72 


Doppel-Bromide. 


Alle diese Salze sind weifs, oder fast weifs, mit Ausnahme von 
CsHgBr,, welches eine limonengelbe Farbe besitzt. Letztere Fir- 
bung ist bemerkenswert, da sowohl CsBr als auch HgBr, rein weils 
sind. 

Alle Doppel-Bromide liefern CsHg,Br,, wenn sie ein- oder 
mehrmals aus Wasser wmnkrystaillisiert werden. Es sei darauf 
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hingewiesen, dafs dieses Salz zu einem anderen Typus gehort, als 
das mit Wasser bestindige Doppel-Chlorid; aber, wenn man Alkoho! 
zum Umkrystallisieren benutzt, so bildet sich das dem oben erwihnten 
Doppel-Chlorid entsprechende Bromid. 

Cs,Hg Br,. — Die Darstellung dieses Salzes ist vollstiindig analog 
jener des korrespondierenden Chlorids; ebenso hat dasselbe gleiches 
Aussehen. 


Gefunden Berechnet ftir 
Cs,HgBr,. 
ee a 39.94 
Quecksilber............ 19.50 20.02 
Ss oo 0 «4 ¢ oats eee 40.04 
98.93 100.00 


Cs, Hg Br, wird erhalten ahnlich dem Chlorid, aber die Versuchs- 
bedingungen, unter denen es sich bildet, haben erheblich weiteren 
Spielraum. Analog dem Chlorid bildet es gewéhnlich sehr diinne 
Blaittchen, manchmal jedoch lassen sie sich in der fiir Messungen 
nétigen Dicke herstellen. Drei verschiedene, unter betriichtlich 
varierenden Bedingungen gewonnene Produkte wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet ftir 
Cs,HgBr,. 
CRetemat 0.4. a 33.84 3443 33.69 33.84 
(Juecksilber........ 25.68 25.11 25.45 25.45 
a 40.48 4040 40.52 40.71 
100.00 99.94 99.66 100.00 
CsHgBr,. — Diese Verbindung ist dimorph, aber, wiihrend die 


eine Form, fhnlich dem einen Chloride, dem reguliren Systeme 
angehort, krystallisiert die andere monoklin und hat augenscheinlich 
keine Beziehung zu dem rhombischen Chlorid. Genau wie bei dem 
Chlorid, entsteht die regulire Form, wenn Uberschufs vom Cisium- 
Halogenid vorhanden ist; die zweite Form wird gebildet, wenn ein 
geringerer Uberschufs zur Anwendung gelangt. Uniahnlich dem ent- 
sprechenden Chioride, zersetzt sich die zweite Form des Bromides 
beim Krystallisieren aus Wasser, wobei das Salz CsHg,Br, sich 
abscheidet; jedoch kann, wie schon oben bemerkt wurde, die ent- 
gegengesetzte Umwandlung hervorgebracht werden, indem man das 
zuletzt erwahnte Salz aus Alkohol umkrystallisiert. Die Grenzen fiir 
die Bildung des reguliren Bromides sind weit genug, aber die andere 
Form lafst sich nur schwierig in reinem Zustand darstellen, se da!s 
die Méglichkeit nicht ausgeschlossen erscheint, dafs die analysierten 
27° 
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monoklinen Krystalle mit einer kleinen Menge regulirer vermischt 
waren. 





Gefunden Berechnet fiir 
Regular Monoklin CsHgBr,. 
Casium 23.18 22.89 25.21 
Quecksilber 34.95 35.54 34.90 
Brom 41.70 41.63 — _ 41.89 
99.83 100.06 100.00. 
CsHg,Br,. — Das Umkrystallisieren irgend eines der anderen 


Doppel-Bromide aus Wasser liefert dieses Salz, so dafs dasselbe 
beliebig oft ohne Zersetzung krystallisiert werden kann. Es _ bildet 
sehr kleine, diinne Blittchen mit einem sehr schwachen Stich ins 
Gelbe. Bei freiwilliger Verdunstung der Mutterlauge von einer 
einmaligen Krystallisation resultierten etwas gréfsere Krystalle. 
Drei verschiedene Produkte wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHg.Br,. 
Casium 14.60 1469 13.24 14.26 
Quecksilber 42.71 -- —- 42.87 
Brom 42.55 — — 42.87 
99.86 100.00 


Die Mutterlauge von einer dritten Krystallisation aus Wasser 
(ungefihr 16°) enthielt 0.1151 °/o Cisium, was einer Léslichkeit von 
0.807 Teilen CsHg,Br, in 100 Teilen der Lésung entspricht. Das 
Salz lést sich nur spirlich in heifsem, starkem Alkohol, und beim 
Abkihlen dieser Lésung scheidet sich die Verbindung CsHgBr, aus: 

Gefunden Berechnet fiir CsHgBr,. 
Cisium 22.68 23.21 

Die so erhaltenen Krystalle waren nicht grofs genug, um 
gemessen werden zu kénnen, aber es wurde durch die mikroskopische 
Untersuchung wahrscheinlich gemacht, dafs sie aus der monoklinen 
Form dieser Verbindung bestinden. Es ist dies gegeniiber der 
Thatsache interessant, dafs aus alkoholischen Lésungen die regulire 
Form von CsHgCl, krystallisiert. 

Keine befriedigenden Produkte konnten beim Zusammen- 
krystallisieren von CsHg,Cl, und HgBr, erhalten werden. 


Doppel-Jodide. 


Die Salze sind alle gelb; CsHg,J, und Cs,Hg,J, haben fast 
das Aussehen von gelbem Kaliumchromat, wihrend die anderen mit 
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dem Anwachsen des Ciisiumjodid-Gehaltes abblassen. Alle werden 
durch Wasser zersetzt, indem sich Verbindungen mit mehr Mercuri 
jodid als im urspriinglichen Salz bilden, oder schiiefslich soga 
Mercurijodid selbst auskrystallisiert. Es ist deshalb mdglich, dats 
sich aus irgend einem dieser Doppelsalze durch Umkrystallisieren aus 
Wasser und Verdampfen der gebildeten Lésungen nicht allein die 
vollstiindige Reihe der fiinf Doppel-Jodide, sondern auch die al 
Komponenten dienenden einfachen Jodide darstellen lassen, ohne 
neues Material in Anwendung bringen zu miissen. Bemerkenswert 
ist ferner, dafs die Jodide auch dadurch von den Bromiden und 
Chloriden verschieden sind, dafs von ihnen keine einzige Verbindune 
mehrmals aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Diese Eigen- 
tiimlichkeit riihrt ohne Zweifel von der verhiltnismiifsigen Schwer- 
léslichkeit des Mercurijodides her. In den meisten Fillen zeigen 
die Analysen der jodhaltigen Salze einen kleinen Uberschufs von 
Quecksilber und einen Ausfall an Halogen. Es liefs sich nicht 
ermitteln, ob dies von irgend einer Verunreinigung in den Salzen, 
oder von analytischen Fehlern verursacht wurde. Jedoch darf es 
als sehr unwahrscheinlich betrachtet werden, dafs analytische Un- 
genauigkeiten so vielfache Differenzen von der Theorie hervorgebracht 
haben, denn die benutzten Methoden waren dieselben, wie die bei 
den Chloriden und Bromiden verwendeten, mit Ausnahme davon, 
dafs Alkohol als Lésungsmittel in Anwendung kam, und es fiel, da 
Halogen, sowie Quecksilber stets in verschiedenen Portionen zur 
Bestimmung gelangten, die Addition der Analyse gewohnlich be- 
friedigend aus. 

Cs, HgJ,. — Dieses Salz erfordert analog dem korrespondierenden 
Chlorid und Bromid zu seiner Herstellung eine sehr konzentrierte 
Lésung von Cisium-Halogenid und zugleich eine verhiiltnismifsig 
kleine Menge der Quecksilber-Verbindung. Es krystallisiert gut und 
kann sowohl durch Abkiihlen, wie durch freiwillige Verdunstung 
erhalten werden. Die Krystalle bilden eigentiimliche, spitze Pyra- 
miden. 


Gefunden Berechnet ftir 
Cs,HgJ,. 
Casium 33.02 32.33 
Quecksilber 16.33 16.21 
Jod 50.42 51.46 
99.77 100.00 


Sein spezifisches Gewicht wurde in Benzol bestimmt zu 4.605. 
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Lost man dieses Salz in einer kleinen Menge heifsen Wassers, 
so krystallisiert die Verbindung Cs,HgJ, beim Abkiihlen aus, aber 
unter Anwendung einer etwas gréfseren Menge Wasser bleibt dabei 
alles gelést. 

Cs,HgJ,. — Dieses Salz entsteht in weiten Grenzen der 
Versuchsbedingungen, indem man Lésungen der Komponenten, welche 
Jodcisium im Uberschufs enthalten, abkihlt. Die monoklinen 
Krystalle variieren im Habitus, da sie entweder lange Prismen, oder 
fast quadratische Blittchen oder intermediire Formen bilden. Oft 
erhalt man sie von bedeutender Gréfse, so dafs sie sich iiber den 
ganzen Boden des Gefiifses, welches die Lésung enthilt, ausdehnen 
und noch an den Enden sich aufwiirts biegen. 

Gefunden Berechnet ftir 
Cs,HgJ, 
Casium 27.32 27.39 27.31 
Quecksilber 21.57 21.21 20.53 
Jod B141 5149 52.16 


100.30 100.09 100,00 





Zwei Bestimmungen des spezifischen Gewichtes in Benzol 
ergaben die Zahlen 4.799 und 4.812. 

Das Salz wird von Wasser zersetzt, wobei, je nach der ver- 
wendeten Wassermenge, entweder eines der Salze mit mehr Mercuri- 
jodid oder Mercurijodid selbst sich abscheidet. Von Alkohol wird 
es weder gelést noch zersetzt. 

CsHgJ,(.H,0?). — Dieses Salz resultiert nur innerhalb sehr 
enger Grenzen aus Lésungen, die etwas mehr Mercurijodid oder 
Wasser als die zur Herstellung des vorigen Salses dienenden ent- 
halten. Diese Bedingungen lassen sich vielleicht am _ leichtesten 
erreichen dadurch, dafs man letzteres Salz in einer kleinen Menge 
heifsen Wassers auflést und dann abkiihit. Oft kommt es vor, dafs 
die drei Salze Cs,Hg,J,, CsHgJ, und Cs,HgJ, successiv ausgeschieden 
werden, wie sich die Lésung nach und nach abkiihlt, weshalb es 
in Erwiigung dessen schwierig ist, das Salz in reinem Zustand dar- 
zustellen; jedoch gelangte man nach einer grofsen Zahl von Versuchen 
unter variierenden Bedingungen zu einem reinen Produkt. Die 
Verbindung bildet sehr diimne, durchsichtige Blittchen, welche 
gewohnlich von einem Punkt aus sich radial verteilen und oft von 
betrichtlicher Gréfse sind. Durch Pressen zwischen Papier werden 
sie rasch opak. Es ist nicht gewifs, ob dies von einer molekularen 
Umlagerung, oder von Krystallwasser-Verlust herriihrt, denn wegen 
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der aufserordentlichen Diinmne der Krystalle war es unméglich, zu 
entscheiden, ob eine geringe Menge Feuchtigkeit, oder wirklich ein 
Molekil leicht fliichtigen Krystallwassers vorliege. Zwei Produkte 
wurden analysiert. A war lufttrocken nach dem Pressen zwischen 
Papier; B war rasch zwischen Papier getrocknet worden. 


Gefunden Berechnet fir Gefunden Berechnet fiir 

A. OsHgJ,. B. CsHgJ,.H,0. 
Casium 18.81 18.63 18.25 18.17 
Quecksilber 29.29 28.01 28.74 27.33 
Jod 51.50 53.36 50.98 52.05 
Wasser — 0.00 2.51! 2.45 
99.60 100.00 100.48 100.00 


Wie alle anderen Jodide, wird auch dieses Salz von Wasser 
zersetzt. 

Cs,H9,J, wird gebildet unter sehr verschiedenen Bedingungen. 
Am besten lifst es sich darstellen durch Auflésen von Cs,HgJ, 
in der gleichen Menge heifsen Wassers und Abkiihlen. In fein ver- 
teiltem Zustand erhilt man es auch beim Behandeln des gleichen 
Salzes mit nicht zuviel kaltem Wasser. Die Krystalle variieren 
bedeutend im Habitus, aber sie kénnen leicht von den anderen 
Jodiden unterschieden werden. Eine charakteristische Form ist das 
dreiseitige Blattchen, aber mitunter finden sich auch Blittchen von 
anderer Form und mehr oder weniger verlingerte Prismen. Die 
folgenden Analysen wurden mit verschiedenen Produkten ausgefiihrt. 
Substanz C war durch Behandeln von Cs,HgJ, mit kaltem Wasser 
dargestellt worden. 





Gefunden Berechnet fiir 
Tt”. ll eA 
A B. C. Cs,Hg,J,. 
Casium 13.89 — 14.14 14,07 14.13 
Quecksilber 33.76 — — 33.83 31.88 
Jod 52.07 52.10 52.63 52.96 53.99 
99.72 100.86 100.00 


Eine Bestimmung des spezifischen Gewichtes in Benzol ergab 5.14. 

Das Salz lést sich in Alkohol. Von Wasser wird es zersetzt 
unter teilweiser Abscheidung von Mercurijodid. Aus den so er- 
haltenen Lésungen kénnen die Salze mit weniger Mercurijodid 
durch Verdampfen bereitet werden. 

CsHg,J,. — Wenn eine heifse wiisserige Lisung von Cisium- 
jodid gesittigt wird mit Mercurijodid, so bildet sich beim Abkthlen 


’ Bestimmt durch Verlust bei 100°. 
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diese Verbindung, aber unter dieser Bedingung vermischt sich die 
Substanz gewodhnlich mit HgJ, und oft mit Cs,Hg,J,. Verwendet 
man jedoch schwachen Alkohol als Lésungsmittel, so resultiert ohne 
a Schwierigkeit ein reines Produkt. Es besteht aus diinnen gelben 
Prismen, die beim Liegen in einer wisserigen Mutterlauge eine 
rote Farbe annehmen. Dieselben sind bestindiger in einer alkoholischen 
Fliissigkeit; wenn man sie aber durch Pressen zwischen Papier 
trocknet, so nehmen sie rasch die rote Farbe von Mercurijodid an, 
ohne ihre urspriingliche Form zu verlieren. Wahrscheinlich rihrt 
diese spontane Zersetzung von der Bildung von Cs,Hg,J, und HgJ, 
her. Es mufste das rot gewordene Material zur Analyse verwendet 
werden. 




























Gefunden, Berechnet fiir 
CsHg,J,. 
Caisium 11.47 11.39 
Quecksilber 35.73 34.25 
Jod 52.93 54.36 
100.13 100.00 


Gemischte Doppel-Halogenide. 


Ausdauernde Arbeit wurde dem Studium dieser Verbindungen 
gewidmet, um zu erforschen, in welchem Umfang dieselben dargestellt 
werden kénnten. Die Resultate zeigen, dafs Ciasiumchlorid und 
Mercuribromid sich leicht vereinigen, obgleich die Neigung zum 
gegenseitigen Austausch der Halogene und zur Bildung ungemischter 
Salze vorhanden ist. Ferner mége noch bemerkt sein, dafs alle 
Chloro-Bromide beim Umkrystallisieren aus Wasser schliefslich 
| Mercuribromid liefern, trotzdem ein Doppel-Chlorid, sowie ein 
Doppel-Bromid der gleichen Behandlung unterworfen, keine Zer- 
: setzung erleiden. 

Die Anzahl der Bromo-Jodide ist geringer als die der un- 
gemischten Salze, denn fiir den Fall, dafs man versucht, Verbindungen 
mit gréfserem Gehalt an Mercurijodid zu gewinnen, findet ein Aus- 
tausch der Halogene statt, und man erhilt fast reine Doppel- 
Jodide. 

Nur eine einzige Verbindung von Mercurijodid mit Cisium- 
chlorid war darstellbar. Es ist dies Cs,HgCl,J,, und der Typus, 
zu welchem der Kérper gehdért, darf deshalb wohl als einer der 
bestiindigsten unter den Cisium-Mercuri-Halogeniden betrachtet 
werden. 





tit 


Selbstverstiindlich werden die gemischten Salze nicht so leicht 
gebildet, wie die ungemischten, und die Neigung, gemischte Ver 
bindungen entstehen zu lassen, wird um so geringer, je undliniicher 
die in Betracht kommenden Halogene sind.' 

Bei der Darstellung dieser Salze mit zwei verschiedenen Halo- 
genen wurde das Halogen von héherem Atomgewicht stets in der 
Form der Mercuri-Verbindung in Anwendung gebracht Die 
Darstellungsmethoden sind genau dieselben, nach welchen bei den 
ungemischten Salzen verfahren wurde, so dafs man sich die Details 
ihrer Beschreibung meistens ersparen konnte. 


Chloro-Bromide. 


Im Aufseren gleichen alle Chloro-Bromide denjenigen ungemischten 
Salzen, zwischen welchen sie ihrer Zusammensetzung nach stehen, 
und sind alle farblos, ausgenommen CsHgClBr,, welches eine blafs 
gelbe Farbe besitzt. 


Cs, HgCl,Br,. —- 

Gefunden Berechnet fiir 
Cs, HgCl, Br, 

Cisium 48.12 46.10 

Quecksilber 23.80 23.11 

Chlor 16.24 12.30 

Brom 11.82 18.49 

99.98 100,00 


Das Produkt wurde mittelst eines grofsen Uberschusses von 
Chlorcisium gewonnen und enthilt daher eine betriichtliche Menge 
des Doppel-Chlorides. Die Analyse entspricht fast der Formel 
2Cs,HgCl,Br, + Cs,HgCl,. 

Cs,HgCl,Br,. — Zwei Produkte verschiedenen Herkommens 
wurden analysiert. 


Gefunden Berechnet ftir 

Cs ,HgCl,Br,. 
Casium 40.34 38.86 38.16 
Quecksilber 28.79 28.58 28.69 
Chior 12.94 10.48 10.19 
Brom 17.43 22.07 22.96 
99.50 99.99 100,00 


Die Zusammensetzung eines dieser Produkte stimmt sehr gut 
mit der Formel éberein, wihrend das andere, welches bei Gegenwart 





1 Dieser Punkt wurde schon bei den Casium-Trihalogeniden — Wetis 
und Penrretp, diese Zeitschr. 1, 102 — diskutiert. 
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eines gréfseren Uberschusses an Chlorciisium dargestellt wurde. 
etwas Cs,HgCl, enthalt. 

CsHgClBr,- — Das Salz tritt, wie das Chlorid und Bromid, 
dimorpb auf. Die eine Form ist regulir, wie bei den anderen 
Salzen, aber die zweite Form ist analog dem Chlorid und nicht dem 
Bromid. Beide Varietiten haben eine blafs-gelbe Farbe. 


Gefunden 


iy rhombische Form Berechnet fiir 
reguiare “orm verschiedene Produkte CsHgCIBr,. 








Casium 26.50 26.97 26.74 26.01 25.17 
Quecksilber 38.75 40.21 40.05 38.91 37.84 
Chlor 9.23 11.32 11.42 8.53 6.72 
Brom 25.21 21.63 21.94 26.65 30.27 

99.69 100.13 100.15 100.10 100.00 


Diese Produkte enthalten augenscheinlich etwas Chlorid. Die 
Analysen der beiden ersten Produkte der rhombischen Form ent- 
sprechen vollstindig der Formel 2CsHgClBr, 4+ CsHgCl,. 

CsHg,ClBr,. — Zwei unter verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnene Produkte unterwarf man der Analyse. 


Gefunden Berechnet fiir 

CsHg,CIBr,. 
> ae? 15.48 15.23 14.97 
Quecksilber.... 45.72 45.06 45.02 
RS ee 5.75 3.71 3.99 
ea sUSt hg 32.30 36.06 36.02 — 
99 25 100.06 100.00 

CsHg,ClBr,,. — Diese Verbindung entsteht beim Umkrystal- 
lisieren der vorherbeschriebenen aus Wasser. 

Gefunden Berechnet fiir 

CsHg,ClBry,. 
SSOP LO ASS 6.23 6.76 
Quecksilber ......... 52.74 50.80 
GE wc cs cuhcaaebee 2.85 1.80 
Be Paws . cudcenescl 38.19 40.64 
100.04 100.00 


Das diesem Salz korrespondierende Chlorid ist bekannt, aber 
die Mihe, ein Bromid vom gleichen Typus herzustellen, war ver- 
geblich. Es bildet lingliche, viel kleinere Krystalle wie das Chlorid. 
Als Endprodukt beim Umkrystallisieren aus Wasser resultiert Mer- 
curibromid. 
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Bromo-Jodide. 


Nur drei dieser Verbindungen sind dargestellt worden. Versuche 
welche ausgefiihrt wurden, um Verbindungen mit gréfseren Mengen 
Mercurijodid zu erhalten, endigten stets mit einem Austausch von 
Halogen und lieferten daher fast reine Doppel-Jodide. Zwei solche 
Produkte hat man der Analyse unterworfen 


Gefunden Berechnet ftir Gefunden Berechnet ftir 


Cs,Hg,I, CsHg,J,. 

Cisium... 14.69 14.13 11.62 11.39 

Quecksilber 33.72 31.88 36.09 34.25 

Brom..... 2.19 0.00 2.43 0,00 

ees 49.58 53.99 49.45 54.36 

100.18 100,00 99.59 100.00 
CUs,HgBr,J,. — Dieses Salz gleicht in der Form dem Jodid 


und nicht dem Bromid. Seine Farbe ist blafs-gelb, liegt also 
zwischen dem tiefer gefiirbten Jodid und dem farblosen Bromid. 


Gefunden Berechnet fiir 
Cs,Hgbr,J, 


CASH . . cic taste 37.21 36.50 
Quecksilber.......... 19.39 18.30 
ER aE Or er cs 25.18 21.96 
EE a © ko s'ah kee 18.24 23.24 

100.02 100.00 


Cs, Hg Br,J,. — Die Farbe der Verbindung hat einen schwachen 
Stich ins Gelbe. Der Kérper scheint dimorph zu sein, obwohl 
jedes andere Salz von diesem Typus nur in einer Form erhalten 
wurde. Er schiefst in sehr diinnen Blittchen an, wie das Chlorid, 
Bromid und Chloro-Bromid, sowie in derben monoklinen Krystallen, 
wie das Jodid. Die Grenzen der Versuchsbedingungen, unter 
welchen die Blittchen entstehen, sind eng gezogen, und letztere 
kénnen nur schwierig frei von den dimorphen Krystallen dargestellt 
werden. Jedoch beim Abkiihlen der Lésung scheiden sich die 
Blaittchen zuerst aus; durch richtige Verdiinnung ist es méglich, die- 
selben zu entfernen, ehe noch die anderen Krystalle sich zu bilden 
beginnen, wonach die Mutterlauge vermittelst Driicken zwischen 
Papier rasch ausgeprefst wird. Fiir die Darstellung der anderen 
Modifikation besteht keine Schwierigkeit. 
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Gefunden Berechnet fiir 

diinne Blattchen rhombische Krystalle Cs,HgBr,J,. 
Casium.... 30.71 30.20 30.23 
Quecksilber 24.14 23.86 22.73 
Brom ..... 21.05 17.91 18.18 
G06 ninopirs 24.23 _ 28.50 28.86 
100.13 100.47 100.00 


Zu bemerken wire, dafs die Blattchen, welche in der Form 
dem Bromide gleichen, einen kleinen Uberschufs an Brom und dafir 
etwas weniger Jod enthalten. 

CsHgBrJ,. — Obgleich drei andere Salze von diesem Typus 
dimorph sind, konnte nur eine Form der Verbindung dargestellt 
werden. Dieselbe ist monoklin, wie die eine Modifikation des 
Bromides, und besitzt blafs-gelbe Farbe. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHgBrJ,. 
RED «ov e0s cumaclkanen 20.26 19.94 
DE 2 ob saan bea en 31.44 29.99 
Bey sire STU RS 13.35 11.99 
SG ds wdics wed, cee 34.39 38.08 
99.44 100.00 


Chloro-Jodid, Cs,Hg(Cl,J,. 


Es ist dies die einzige Verbindung von Chlorcisium mit 
Mercurijodid, welche sich auffinden liefs. Sie bildet sich nur 
in sehr konzentrierten Lésungen mit einem grofsen Uberschufs 
von Ciisiumchlorid. Ihre Form ist verschieden von der eines 
jeden Salzes vom gleichen Typus, denn sie krystallisiert in diinnen, 
radial sich gruppierenden Nadeln. Schneeweifs von Farbe, wird sie 
in Beriihrung mit Wasser sofort glinzend rot durch Bildung von 
Mercurijodid. Zwei verschieden dargestellte Produkte wurden 
analysiert. 


Gefunden Berechnet fiir 
CsHgCl,J,. 
Casium........... 36.38 33.14 33.63 
Quecksilber....... 26.71 -- 25.28 
SO Re ee 8.87 9.01 8.98 
TOE. si chisdomnsilt 30.85 50.17 32.11 
99.81 100.00 


Der Versuch, ein Chloro-Jodid mit mehr Mercurijodid als in 
diesem Salz zu gewinnen, lieferte ein fast reines Doppel-Jodid in 
Folge des Austausches von Halogen. 


= AD te 


Gefunden Berechnet fii 
Cs, Hg, J,. 
COSI. 0. < odie meme 13.76 14.13 
Quecksilber ....... 33.49 31.88 
Pactkhs. Waees 0.16 0.00 
PP FPP eee 50.74 53.99 
98.15 100.00 


Die Untersuchung der Doppel-Halogenide wird in unserem 
Laboratorium fortgesetzt, und wir hoffen, dafs ein weiteres Studium 
der Cisium-Salze im allgemeinen zu einer genaueren Kenntnis diese) 
Kiasse von Verbindungen fiihren wird, als bis jetzt dariiber be 
kannt ist. 

Zum Schlusse gereicht es mir zu grofsem Vergniigen, meinem 
Herrn Kollegen, Professor Penrreup, fiir seine thatkriiftige Mit- 
wirkung durch Ausfiihrung des krystallographischen Teiles der 
Arbeit bestens zu danken. Seine Resultate sind in obiger Mit- 
teilung mit benutzt worden, die Details derselben sollen jedoch in 
der folgenden Abhandlung ausfiihrlich beschrieben werden. 


Sheffield Scientific School, New Haven, Conn. Mai 1892. 








Uber die Krystallographie der Casium-Mercuri-Halogenide. 
Von 
S. L. Penrrevp.’ 


Mit 32 Figuren im Text. 


Die Salze, welche im folgenden beschrieben werden, hat Herr 
Prof. H. L. Wexuis dargestellt; derselbe beschrieb ihre chemischen 
Kigenschaften in der voraufgehenden Mitteilung. 

Die Krystalle wurden stets mit einem Fvess-Reflexions- 
Goniometer, Modell Il, gemessen, und mit grofser Sorgfalt wihlte 
man die besten Messungen als fundamendal aus, In wenigen Fallen, 
wo die Krystalle sehr klein und die Reflexbilder unscharf waren, 
benutzte man das Mittel einer Reihe von Messungen. Die Axen- 
verhiltnisse werden in tabellarischer Form angegeben werden zu 
Beginn der Beschreibung eines jeden neuen chemischen ‘Typus, 
wobei die Fundamentalwinkel, von welchen jene sich ableiten, in 
der jedes Salz begleitenden Tabelle der Winkel mit einem Sternchen 
bezeichnet sind. 

Typus 3:1, 


/ 


ae ee 
Cs,Hg(l,, rhombisch monoklin hemiedrisch 0.7976 : 1 : 0.6605 
Cs,HgCl,Br, __,, . " 0.7882 : 1 : 0.6527 
Cs,HgBr, he . ‘ 0.7966 : 1 : 0.6656 
Cs,HgJ, a sphenoidal - 0.5362 : 1: 0.97975 
oder § a:b:2¢ = 0.8043: 1: 0.6532 
Cs,HgBr,J, _,, sphenoidal hemiedrisch approximativ wie Cs,IigJ,. 


Die ersten drei Salze haben genau 

i den gleichen Habitus und krystallisieren 

\a rv arn in diinnen Prismen, die an einem Ende 
i nicht ausgebildet sind, am anderen jedoch 
von Flichen begrenzt werden, welche 
| monokline Symmetrie zeigen (Fig. 1, 2 
| und 3). Die Krystalle erreichen selten 

| einen Durchmesser von tiber ein Milli- 
o-_ = meter; die Flichen sind trotzdem voll- 
kommen und gestatten genaue Messungen. 
































Formen und Winkel sind: 


‘ Ins Deutsche tibertragen von F, W. Scumipr. 
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m, 110, ¢ ad’, O11, ‘1-¢ p, ill, 1 
d, O11, 1-4 e, O21, 2-3 p’, ill, ‘1 
Cs,HgCl, Cs,HgCl, Br, Cs,HgBr, 
Gemessen Berechnet Gemessen Berechncet Gemessen Berechnet 

m~m, 110. 110=*77° 9 76° 33° 76° 30° °77° = 5’ 
m ~ p, 110 ~ 111 = *43° 21° *43° 29° *43° 64) 
m~ p, 110.111 = 80° 41’ 80° 41}! 80° 37° 80° 364 
m-~ d, 110~.011=> 69° 55’ 69° 54’ 70° 14’ 70° 13’ 69° 49° 69° 48 
m-~ e, 110 ~021=— 60° 8 60° 11’ 60° 10° 60° 7 
d ~ e, 011 ~ 021=> 19° 29‘ 19° 26' 19° 28 19° 25’ 
d ~ da’, O11~ 011 = 66° 53’ 66° 534/ *66° 16° 67° 16’ 67° 18 


d ~p, O1L~ 111= 384° 39’ 34° 39’ 34° 37' 34° 44’ 34° 47° 34° 49 

Nach ihren optischen Eigenschaften gehéren die Krystalle dem 
rhombischen Systeme an. Wenn sie auf den Prismenfliichen liegen, 
zeigen alle im polarisierten Licht Auslischung parallel der Vertikal- 
axe, und in konvergentem Licht kann die Spur eines Ringsystems 
erkannt werden, zum Beweis, dafs die Basis zugleich Ebene der 
optischen Axen ist. 

Wir haben hier ein prichtiges Beispiel der monoklinen Hemiedrie 
im rhombischen System. Unter allen untersuchten Krystallen befand 
sich kein einziger, der holoedrische Endflichen besafs. Die etwa 
vorhandenen Formen d’ und p’ waren stets kleiner, als die 
korrespondierenden Formen d und p, wiihrend e nur rechts oben 
beobachtet wurde. Auch die rechts gelegene senkrechte Ecke des 
Prismas zeigte Neigung zum skelettartigen Wachstum, was an der 
linken sich nicht erkennen liefs. Beim Messen der Krystalle wurde 
viel Sorgfalt darauf verwendet, durch die Winkel einen monoklinen 
Charakter aufzufinden; es konnte jedoch nichts Derartiges entdeckt 
werden. Natiirlich liefsen sich die drei Salze auch als monoklin 
krystallisiert auffassen, und zwar mit einem Winkel 8, der so 
wenig von 90° differierte, dafs dies, mit dem Goniometer nach- 
zuweisen, nicht méglich ist, aber gegen diese Voraussetzung sprechen 
die Griinde rhombischer optischer Eigenschaften der Krystalle, und 
dafs keine Anderung im Winkel £ eintritt, welche fiir monokline Salze 
erwartet werden miifste, wenn zugleich das Axenverhiiltnis der Reihe 
beim Eintritt von Brom fiir Chlor variiert. In diesem Zusammenhang 
bietet es Interesse dar, zu bemerken, dafs, obgleich das Chlorid, 
sowie das Bromid grofse Ahnlichkeit in ihren Axenverhiltnissen 
aufweisen, das chemisch intermediiire Chloro-Bromid nicht auch 
krystallographisch intermediar ist. 

Zur Zeit scheint keine andere Verbindung zu existieren, welche 
diese Hemiedrie besitzt. Verschiedene Substanzen, die zu derselben 
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Klasse gerechnet wurden, wie z. B. Datholit oder Wolframit, sind 
spiiter durch genaue Messungen oder das Studium ihrer optischen 
Eigenschaften als wahrhaft monoklin erkannt worden. Herr Prof. 
P. Grorn hat in der letzten Ausgabe seiner ,, Physikalischen Krystallo- 
graphie* diese Hemiedrie als méglich im rhombischen Systeme 
nicht erwiihnt, obgleich er sie in der fritheren Ausgabe seines 
Werkes angefiihrt hatte und in den meisten Lehrbiichern der 
Krystallographie dieselbe anerkannt wird. 
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Fig. 5. Fig. 6. 











Fig, 7. Fig. 8. Fig. 9. 

Die verschiedenen Krystallisationen von Cs,HgJ,, welche zur 
Untersuchung gelangten, zeigen grofsen Unterschied im Habitus; 
vgl. Fig. 4—8. Die hemiedrische Entwickelung ist nicht immer 
streng ausgepriigt; Formen, wie Fig. 5 und 6 sind am. haufigsten. 
Die Krystalle mafsen manchmal iiber fiinf Millimeter im Durchmesser 
und gaben ausgezeichnete Reflexionen. 

Nur eine Krystallisation von Cs,HgBr,J, kam zur Untersuchung. 
Die Krystalle erschienen in der Form des Sphenoides (Fig. 9); 
obwohl einige iiber zehn Millimeter Durchmesser besafsen, konnten 
nur approximative Messungen gemacht werden, da die F lichen 
gekriimmt und gefurcht waren. 

Beobachtete Formen sind: 

b, O10, i-i d, 102 4-@ 8, 021, 24% p’, 111, —1 oo’, 112, —3 
c, 001,0 r, O11, 1-i p, 11,1 0, 112, 3 e, 121, —2 —2 
Die Winkel von Cs,/igJ, sind: 


Gemessen  Berechnet 


c «x p, OO w~ 111 = *64° 15’ 

p ~ p’, 111 ~ 111 = %50° 23' 

c ~ r, 0O1 ~ O11 = 44° 23’ 44° 25' 
c ~ 8, OO1 ~ 021 = 62° 58’ 62° 58° 
cao, O1-7+12=— 4 I} 46° 2 
on o'7, 112 ~ 112 = 39° 55’ 39° 46° 
oan of, 112 ~ 113 = 87° 57 87° 56’ 
oa d, 112 ~ 102 = 19° 50 19° 53° 
pae lll ~ 121 => 17° 48 18° 4’ 
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Sowohl Cs,HgJ,, als auch Cs,HgBr,J, spalten scharf paralie! 
der Basis, aber die Krystalle sind sehr spréde und besitzen daher 
gewohnlich zackigen Bruch. Krystalle des ersteren, wenn tafelformig 
parallel zur Basis, zeigen im konvergent polarisierten Licht eine 
Bisectrix senkrecht auf c, 001; Ebene der optischen Axen ist das 
Makropinakoid; dieselben divergieren stark. 


Typus 2:1. 


a:b: 
Cs,HgCl, nicht gemessen. 
Cs,HgBr, rhombisch 0.5706 : 1: LAT 
Cs,HgCl,Br, ,, i ee 
Cs,HgCl,J, nicht gemessen. 
Cs,HgJ, monoklin 1.3155: 1:09260 8 == 69" 65 
Cs,HUgBr,J, « approximativ wie CUs,HgJ,. 


Die Krystalle von Cs,HgCl, waren zu diinn, um gemessen 
werden zu kénnen. 

Sowohl Cs,HgBr,, als Cs,HgCOl,Br, krystallisieren in 
diinnen, rektanguliiren Blittchen. Die Krystalle des ersteren , 
waren manchmal einige Zentimeter lang, aber selten iiber << * | 
einen halben Millimeter dick und besafsen den Habitus, wie | 
ihn Fig. 10 zeigt. Die Krystalle des letzteren Salzes 
waren sehr viel diinner. Die Blittchen lagerten sich oft 
aneinander, wobei die grofsen Pinakoidfliichen ein wenig 
divergierten, so dafs gut ausgebildete Individuen, welche WJ 


zur exakten Messung brauchbar sind, nur gelegentlich Fig. 10. 
gefunden wurden. 
Die an Cs,Hgbr, beobachteten Formen sind: 
b 010, i-t ~—e, 001, O m,110,i d, O11,% — p, 221, 2 
und bei Cs,HgCl,Br,, 
bh, m 
sowle ein zweites Prisma 
130, i—3. 
Die Endflichen waren nicht mefsbar. 
Die Winkel von Cs,HgBr, sind folgende: 
Gemessen Gemessen Berechnet 
m ~m, 110 A 110 = *59" 25’ m ~ p, 110 A 221 = 33” 584’ 33° 58° 


b A d,010 ~ O11 = *34° 12’. 

Bei diesem Salze tritt das Doma d immer nur klein auf und 

fehlt hiufig ganz. Die Pyramide p wurde nur an wenigen Krystallen 

bemerkt. In konvergent poiarisiertem Licht erscheint eine Bisectrix, 
Z. anorg. Chem. II. 28 
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senkrecht auf 6, 010. Ebene der optischen Axen ist das Makro- 
pinakoid; dieselben divergieren so stark, dafs sie in Luft nicht 
gemessen werden kénnen; aber in a-Monobromnaphtalin ergaben 
sich folgende Werte: 

2H = 80° 12’ fir gelb, Na-Flamme 

2H == 85° 23’ ,, rot, Li-Flamme. 

Die Dispersion ist stark @>v. Die spitze Bisectrix ist Axe 
kleinster Elastizitit, weshalb die Doppelbrechung positiv. 

Die Winkel, welche allein an Cs,HgCl,Br, sich messen 
liefsen, sind: 

m ~m, 110 ~ 110 = *59° 6 und 110 ~ 130 = approximativ 30° 53’, 
berechnet 30° 59’. 

In konvergent polarisiertem Licht wird eine Bisectrix, senkrecht 
auf 6, 010, sichtbar. Ebene der optischen Axen ist das Makro- 
pinakoid; dieselben divergieren stark. Die Axe gréfster Elastizitiit 
steht senkrecht auf b. 

Von Cs,HgCl,J, resultierten nur sehr feine Nadeln, welche in- 
folge ihrer Kleinheit nicht gemessen werden konnten. Unter dem 
Mikroskop erschienen sie als gestreifte Prismen, deren stumpfe Ecken 
durch oscillatorische Kombination abgerundet sind. In polarisiertem 
Licht zeigen sie parallele Ausléschung und in konvergentem Licht 
eine zweiaxige Interferenzfigur, indem das vertikale Pinakoid Ebene 
der optischen Axen ist. Die spitze Bisectrix ist Axe kleinster Elastizitit. 


-——_- — -—-—_---—-. 
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‘ig. 11. Fig. 12. Fig. 13. 
Die Krystalle von Cs,HgJ,, welche hiufig einen Durchmesser 
von einigen Zentimetern besafsen, weisen stark wechselnden Habitus 
auf, wie Fig. 11, 12 und 13 zeigen. Die Krystalle vom letzteren 
Habitus sind gewoéhnlich an einem Ende verkiimmert und nach dem 
anderen zu spitz zulaufend, was von einer Tendenz, die benachbarten 
Pyramiden in der Zone d—b zu entwickeln, herriihren mag. 











yt Ne Die Krystalle von Cs,HgBr,J,, die zur Unter- 
c  suchung gelangten, hatten ungefiihr zwei Millimeter 


ee _ Durchmesser und ‘den einfachen Habitus, wie in 
cm | | om Fig. 14. Die Flichen waren gerundet und uneben 
t | ar und deshalb nur approximative Messungen aus- 
Fig. 14. fiihrbar. 
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Formen und Winkel sind: 


a,100,i—i ec, 001.0 d 201,2— 
6,010 ,i—i m, 110 ,¢ fe See 
Cs,HgJ, Cs, HgBr,J, 
Gemessen Berechnet Approximativ gemessen 
ec ~ 4,001 ~ 100 = *69° 56’ 66° 41’ bis 66° 47 
m ~m,110 ~ 110 = *77° 58’ 77° 16° bis 77° 57 


a ~d,100 ~ 201 = *41° 25° 
e~e,001 ~ O11 = 40° 55’ 41° 1’ 

Die Spaltbarkeit ist bei beiden Salzen volikommen parallel der 
Basis, weniger gut parallel dem Klinopinakoid. bei Cs,//g/, liegt 
die Ebene der optischen Axen senkrecht zu der Symmetrieebene 
und Spaltflichen nach dem Klinopinakoid zeigen in konvergent 
polarisiertem Licht eine stumpfe bisectrix, welche Axe _ kleinster 
Elastizitét ist. Die Axe gréfster Elastizitat bildet einen Winkel von 
ungefihr 50° mit der Vertikalaxe im spitzen Winkel 2. 


Typus 1:1. 


a:b:c 
CsHgCl, regulaér und rhombisch 0.57735: 1 : 0.40884 
CsHgCiBr, , + . approximativ wie oben 
CsHgBr, * » monoklin 1.0124 :1:0.70715, B= 87° 7 
CsHgBrJ, . 0.978 :1:0.743 , B= 87° 34 


CsHgJ, nicht gemessen. 

Die drei ersten Verbindungen sind dimorph; aus Lésungen, 
welche einen Uberschufs an Alkali-Halogenid enthalten, krystallisieren 
sie alle regulir. Manchmal sind ihre Ecken abgestumpft durch 
kleine Dodekaederflichen, weniger hiufig abgeflacht durch 210, 
i-2. Die Krystalle zeigen eine geringe Wirkung auf polarisiertes 
Licht und geben eine Ausléschung parallel der Diagonale des 
Wiirfels; diese Anomalie riihrt jedoch wahrscheinlich her von inneren 
Spannungen, denn die Wiirfelfragmente sind stets isotrop. Line 
Spaltbarkeit liefs sich nicht beobachten. 

CsHgCl, wurde wiederholt 
aus Wasser umkrystallisiert, aber 


: . a “ph p > a ea 
man fand immer zwei Typen. Car y ~<a 
Eine derselben war beschrinkt S\ 2 | 
auf die Krystalle, welche an Fig. 15. Fig. 16. 


den Seiten des Krystallisier- 

gefiifses sich angesetzt hatten, da diejenigen, welche mehr im 

Innern der Schale sich vorfanden, einen vollstandig verschiedenen 
28* 
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Habitus besafsen. Die Krystalle vom ersten Typus erreichten un- 
gefihr zwei Millimeter im gréfsten Durchmesser und zeigten den 
Habitus, wie in Fig. 15 und 16. 

Formen und Winkel sind folgende: 


a ,100,i-i m,110,% e, 101, 1- d , 021,24 
b, 010 , +i n , 120, 3-2 f , 201 , 2-2 p,111,1 
Gemessen Berechnet Gemessen Berechnet 
m-~m,11l0~110=> *60° 0 a ~ p,100 ~ 111 = 56° 45’ = 56° 453° 
d d ,021 ~ 021 = *101° 27}' m-~ p,i1l0O ~ 111 = 71° 834’ 71° 33° 
p~p,llr Tit 66° 281 66" 299° p Ad, 111 ~ 021 = 36° 54’ = 36° 54’ 


pop Ula llli= 36°54 36° 54) aw e,100 ~ 101 = 54° 424’ 54° 42’ 
m ~ p,110 ~ 111 50° 433' 50° 433’ a ~ f, 100 ~ 201 = 35° 13’ 35° 133! 

Die Krystalle waren glinzend und gaben prachtvolle Reflexion. 
Der Prismenwinkel wurde mehrmals gemessen und zu 60° gefunden, 
so dafs die Formen auf das hexagonale System bezogen werden 
kénnten, indem man m und 6b zu Flachen eines Prismas erster 
Ordnung, a und » zu Flichen eines Prismas zweiter Ordnung, sowie 
p und d zur Grundpyramide macht. Aber in der Entwickelung 
der Krystallflichen liegt nichts, was fiir hexagonale Symmetrie 
sprechen wiirde. Diinne Schnitte wurden hergestellt in der Hoffnung, 
dafs die optischen Eigenschaften einiges Licht auf die Form werfen 
wiirden; dieselben zeigten jedoch nur eine sehr schwache Doppel- 
brechung, so dafs sie in Wirklichkeit fast als isotrop betrachtet 
werden kénnen und keine vollkommen befriedigende Schliisse sich 
ziehen liefsen. 





\ 
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Fig. 17. Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. 


Die Krystalle des zweiten Typus waren lanzenférmig, Fig. 17; 
sie wuchsen im Zentrum der Lésung, und zwar waren sie im spitzen 
Winkel oder durch paralleles Wachstam in Form eines Stengels anein- 
andergereiht. Die Krystalle, welche ungefaihr fiinf Millimeter Linge 
besitzen, sind kompliziert entwickelt, und ihre Flaichen weisen auf 
trikline Symmetrie, trotzdem sie auch auf die Axen des ersten Typus 


bezogen werden kénnen. Die wichtigsten Formen sind aus der 
Figur ersichtlich, wihrend die Verteilung der anderen Flichen, die 
gute Reflexionen geben, in der sphirischen Projektion ihren Ausdruck 
findet, Fig. 18. Die beobachteten Formen sind aufgefiihrt, als ob 
sie einem triklinen Krystall angehérten: 


b, OO, tt p, 111, IV’ q'", 132 , “*/2-3 y'", (95, ‘Bs 
m, 110, “% p’, 111, ,1 r’, 181, 3-3 z 197 

f , 201, ‘27 p, 111, 1, w’, 191, 9-9 py, 1131, 113 
d , O21 , 2’ g, 182, %/2-8/ aw’, 1151, ,15-15 


Die Krystalle geben ausgezeichnete Reflexion, und nur gelegent 
lich hinderte eine leichte Streifung in etwas die genaue Messung 
Alle Formen wurden an zwei verschiedenen Krystallen beobachtet, 
und vielleicht wiiren noch andere aufgefunden worden, wenn man 
eine grofsere Anzahl Krystalle gemessen hiitte. 

Die Krystalle von CsHgClBr, haben einen ibhnlichen Habitus, 
Fig. 19; die Verteilung aller Flachen mit guter Reflexion geht aus 
der sphirischen Projektion hervor, Fig. 20. Dieses Salz lost sich 
schwerer, als das Chlorid, weshalb die Krystalle viel kleiner sind, 
und zwar nicht tiber anderthalb Millimeter im gréfsten Durchmesser. 
Alle beim Chlorid gefundenen Formen, mit Ausnahme von ¢ und », 
wurden beobachtet, aufserdem noch : 


d' 021, ‘2% p,111,/1_ rv, 131,3-3, ww’, 171, 7-7 —t, 2197’, 7-6 


Die Krystalle besafsen sehr gute Reflexion, namentlich, wenn 
man ihre Gréfse in Betracht zieht, und die besten Messungen 
stimmten so gut mit jenen des Chlorides, dafs kein Versuch gemacht 
wurde, ein neues Axenverhiiltnis aufzufinden. Die markanteste 
Differenz beider Salze liegt in der Entwickelung der Zone 
pi zg’ y™ beim Chiorid und r’ d' fg" p’” f beim Chlorobromid. 

Die gemessenen und berechneten Winkel sind folgende: 
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CsHgCl, CsHgCIBr, Berechnet 


G0: £2 380... : 3a 44” 45’ 45" 6’ 44° 58'/s 
Oe at a ae 26° 35’ 26° 27' 26° 34/2’ 
o *% @& sa <; a 18° 27' 18° 34’ 18° 27' 
q ~ d, 132 021 18° 26° 18° 23' 18° 27° 
d ~ r, 021 , 26° 44’ 26° 26° 26° 34'/2' 
x nee:).lUlUree, 33° 40° 33° 20° 33° 40*/2' 
o ~ #f, Wl ~ 418] 26° 36'/2' 26° 27° 26° 33° 
oO .e< 7 25 Se - 431 21° 35° 21° 47*/2' 
PR AG: I! Ae 26° 33° 26° 37° 26° 341/2’ 
pow 9, 2a Ae 36° 52/2’ 36° 37° 36° 54’ 
iti 1 SS eee 44° 44’ 44° 58’ 
y" ~ g'", 15 ~ 132 22° 13' 22° 13' 
gf me! TH. x... 5 28° 38’ 28° 35’ 
= &, Ae... Ti 50° 54’ 50° 49° 
ee ea ee 62" 291/9' 62" 292° 62° 281/9' 
gs” ~ » Ih «~ 60° 46° 60° 45’ 
SF *i1@) Bi wee 66° 53° 66° 59° 
t.. i gee Shy wn ie 26° 38° 26° 34'/2' 
p~ @", Till. ~. 189 18° 23' 18° 27' 
gq’ =~ @, 188 ~ Oi 18° 34’ 18° 27° 
en @, T1297 ~ i 10° 13° 10° 19° 
q* w, 182 a Y19) 50° 59’ 51° 4° 50° 46’ 
g. & go"; ae z 111 50° 50’ 50° 49° 
qa ~*~ q¢", 182 A 182 60° 3° 60° 4’ 


Aus der sphirischen Projektion ist ersichtlich, dafs die Formen 
von CsHgClBr, meist in drei Zonen liegen, welche eine hexagonal- 
rhomboedrische Symmetrie voraussetzen, obgleich in der Anordnung 
der Fiichen und noch weniger an CsHgCl, irgend ein Umstand 
dafiir spricht. Die Krystalle von CsHgClBr, haben eine etwas 
stiirkere Wirkung auf polarisiertes Licht, als jene von CsHgCl,. Bei 
der Lage auf den grofsen q-Flichen zeigen beide eine Auslischung 
parallel den Ecken zwischen p, q und d. 

An einem Krystall von OsHgCl, bildeten die Flichen der Zone 
py, 7, 4, r Prismen, welche zur Bestimmung folgender Refraktions- 
indices dienten : 

Prisma von 36°54’ , 021 111, n», y, Na-Flamme = 1.791», r, Li-Flamme = 1.779 
Prisma von 63° 28'/2, 131 111, n, y, , ~ =1792 ar ,. » w=1.779 

Der Krystall war natiirlich sehr klein und die gebrochenen 
Strahlen nicht sehr hell, aber doch scharf zu beobachten, wogegen 
die Doppelbrechung nicht stark genug war, um zwei verschiedene 
Strahlen erkennen zu lassen. 

Es kann keine vollkommen befriedigende Erklirung fiir diese 
merkwiirdigen Formen gegeben werden. Sie scheinen  jene 
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tetartoedrische Entwickelung der Fliichen eines rhombischen 
Krystalles, wie sie in einem Gebilde mit trikliner Symmetrie resultiert, 
zu verwirklichen. Die mathematischen Beziehungen sind seh 
sorgfiltig ausgearbeitet und die Resultate angegeben worden. Man 
darf wohi hoffen, dafs ein weiteres Studium einiges Licht in diesen 
Gegenstand bringen wird. 

Die einzelnen Krystallisationen von Cs//qgBr,, welche untersucht 
wurden, variieren im Habitus, wie Fig. 21, 22 und 23 zeigen. Formen 
und Winkel sind folgende: 


fX 


. " » aa — - 
ga L 3p A <2 SS 
Gee a SRS, > 
;m| m | | ’ rs 
| | m | m 
a 
| | | | 
Lea | neni) 2 Lenbdeentl y 
Fig. 21. - Fig. 22. Fig. 23. 
e ,001,0 e, 201, -2- o0,111,1 y , 261, -6-3' 
m,110,¢ d,101, 1+ p,221,-2 x, 131, 3-3’ 
Gemessen Berechnet Gemessen Berechne* 
e ~ m, O01 ~ 110 = *87° 583’ m ~m,110 ~ 110 == *90° 38° 
ec ~ d, 001 ~ 101 = *35° 52’ d ~ «,101 ~ 131— 60° 41’ 60° 40’ 


ce ~ e, 001 A 201 = 52° 283' 52°301' ee A p, 201 ~ 221— 38° 46’ 38° 46}: 
e~ 0,001 ~ 111=— 45° 40’ 45° 49’ en y ,201 ~ 261 = 67° 21' 67° 28’. 

Die Krystalle besitzen selten einen Durchmesser von iiber fiinf 
Millimeter und manchmal hemimorphe Entwickelung, obgleich letzteres 
nicht immer in die Augen springt. In dem vorherrschenden Typus, 
Fig. 22, liegt vielleicht in geringem Mafse die Neigung, dafs 221 
iiber 221 pradominiert. Die Pyramiden z und y wurden ledigli¢gh in 
hemimorpher Entwickelung beobachtet, Fig. 23. Die Krystalle 
wurden auf Pyroelektrizitét untersucht, jedoch ‘ohne befriedigendes 
Resultat, was vielleicht ihrer Kleinheit zuzuschreiben ist. 

Die Krystalle von CsHgBrJ, hatten ungefihr 


einen Durchmesser von zwei Millimeter und den io >. 
Habitus, wie Fig. 24, der vollstiindig von dem- ~—“—{_!-/-*—"— 
Fig. 24. 


jenigen des Bromides differiert. Die Formen 
und Winkel sind folgende: 


b, 010 , 2 ¢,001,0 1, 320 , -9/2 8 , O84 , °/s-2 
Gemessen Gemessen Berechnet 
LA 1,320 ~ 320=— *66" 8 lA 8,820 A~ 034 = *72° 22’ 


bA 8,010 ~ 034 = 60° 54’ LA 8,320 ~ 034== 76° 16’ 76° 50’, 
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Die basischen Flichen waren gekriimmt und uneben, so dafs keine 
zufriedenstellende Messungen derselben vorgenommen werden konnten, 
und die anderen, obwohl gliinzenden Flichen gaben auch keine 
besonders gute Reflexionen. Die Krystalle zeigen in konvergent 
polarisiertem Licht eine optische Axe, fast senkrecht zur Basis, wobei 
das Klinopinakoid Ebene der optischen Axen ist. 


Typus 2:3. 

Us, Hg.J... 
Monoklin hemiedrisch; a: b:¢ = 3.3438: 1: 0.3544; (8 = 71° 55'/2’.) 

Die Krystalle dieses Salzes zeigen ein 

- eigentiimliches Wachstum. Eine der aus- 

oi gezeichnetsten Formen sind die trianguliren 

YX « Blattchen, Fig. 25; Fig. 26 verdeutlicht 

pp ® die Projektion derselben auf das Klino- 

\i \  pinakoid. Diese Krystalle werden oben von 

Fig. 25 Fig. 26. einer basischen und unten von einer 

Pyramidenfliche begrenzt, was bei den- 

selben eine merkwiirdige hemimorphe Ent- 

icons tami ee wickelung nach der Symmetrieebene ver- 


Fig. 27. ursacht. Verschiedener Habitus wurde 
beobachtet, teils lang prismatische, skelett- 
artige, teils so einfache Formen, wie Fig. 27, aber bei fast allen 
tritt der hemiedrische Charakter deutlich hervor. 
Die Krystalle mafsen oft tiber zehn Millimeter im_ grdéfsten 
Durchmesser. Die Flichen waren glinzend und gaben ausgezeichnete 
Reflexion. Form und Winkel sind folgende: 


b, O10, 7-2 c, 001, O m, 110, 7 p, 111, 1. 
Von der Pyramide bemerkte man nur hemiedrische Entwickelung. 


Gemessen Gemessen Berechnet 
c ~ m, 001 A 110 = *72° 51° m ~ p, 110 ~ 111 = *50° 26° 
mam, 110 ~ 110 = *36° 12’ b Ap, O10 A. 111— 74° 17 74° 14’ 


Zwei Arten von Spaltbarkeit liefsen sich beobachten: eine 
vollkommen parallel dem Klinopinakoid, die andere weniger voll- 
kommen parallel der Basis. In polarisiertem Licht gaben die 
Klinopinakoidflichen eine Ausléschung mit einer Neigung von 
ungefihr 23° von der Vertikalaxe im spitzen Winkel 8.  Blittchen 
nach der Basis zeigen im konvergenten Licht eine optische Axe, 
nicht weit entfernt vom Mittelpunkt des Gesichtsfeldes. Die 
Ebene der optischen Axen ist das Klinopinakoid. 
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Diese Krystalle bieten ein ausgezeichnetes Beispiel der geneigt- 
flichigen Hemiedrie dar, welche neuerdings von Prof. Geo. H.Wii.tams' 
entwickelt wurde, der ihr hiaufiges Auftreten an Pyroxen nach 
gewiesen hat. 


Typus 1:2. 
a Apt. @ 
CsHg,Cl, Monoklin 1.6099 : 1: 1.3289, 3 = 78° 54 
CsHg,ClBr, rhombisch 0.586 :1:.. 
CsHg,Br, t 0.590 :1:1.15 
CsHg,J, nicht gemessen. 


c 4) tus mm 
earns: - AL ' 
sy yr : 
a mm —eE mets 
a _ * 


Fig. 28 Fig, 29, 


CsHg,Cl, wurde erhalten in diinnen, lattenfoérmigen Krystallen 
von tiber zehn Millimeter Linge in der Richtung der Symmetrie- 
Axe, aber von nicht tiber einem halben Millimeter im Durchmesser. 
Fig. 28 stellt einen einfachen und Fig. 29 einen Zwillingskrystall vor, 
bei welchem das Orthopinakoid Zwillingsebene ist. Formen und 
Winkel sind, wie folgt: 


a, 100, i-2 c, 001, O d, O11, 1-3 
b, 010, 7-2 m, 110, ¢ p, 111, -1. 


Zwei Orthodomen konnten gleichfalls identifiziert werden, nimlich, 
101 und 201, aber sie waren sehr klein und lieferten nur approxi- 
mative Messungen. 


Gemessen 
aac, 100 ~ 0OO1 = *78° 54’ 
a -~m,100 A 110 = *57° 40° 
ce ~ d, 001 ~ O11 = *52° 31’ 


Gemessen Berechnet 


c~am, 001 ~ 110 = 84° 5’ 84° 5’ 
m~p, 110A. 111 = 381° 12’ 31° 8’ 
an~p,100~111 = 58° 4 58° 3° 
ba p, 010 ~ 111 = 47° 19° 47° 19° 


Die Ebene der optischen Axen ist senkrecht zur Symmetrie- 
Ebene, und die stumpfe Bisectrix schneidet die Basis fast unter einem 
Winkel von 90°. 


' Am. J. sc. and arts 88, (1889), 115. 
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Sowohl CsHg,OlBr,, als auch CsHg,Br, krystalli- 
sieren in rektanguliren blattchen (Fig. 30), welche einen 
gréfsten Durchmesser von nicht tiber anderthalb Millimeter 
haben und sehr diinn sind. Zwillingsbildungen kommen 
hiufig vor, wobei das Grundprisma Zwillingsebene, und 
die Blattchen durchdringen sich oft unter 60°, sowie 120°, 
so dafs sie an kleine Cerussitzwillinge erinnern. 


Formen und Winkel sind folgende: 


> 
~~ 


| 
| 


<2" 


Fig. 31. 


CsHg.ClBr, CsHg,Br, 
b, O10, 27 b, O10, 7-2 
m, 110, 2 n, 120, i-a 
d, O11, 1-3 d, O11, 1-7 

e, 014, 3-1 


Gemessen Berechnet 
mam, 110 ~ 110 = *60° 44’ 


bA b, Zwilling = 60° 35’ 60° 44’ 
Gemessen Berechnet 
bhA b, Zwilling =e “61° §' 


b~d, 010 ~ 011 = *41° 0 
bA n, 010 . 120 = 40° 20° 40° 17’ 
b~ e, 010.014 = 73°25 73° 57 


Typus 1:5. 


aricm Cc. 
CsHg,Cl,, Monoklin 0.7235 :1:0.4675 8 = 85° 51’ 40” 
CsHg,ClBr,, ‘ 0.7111: 1:0.4561 8 = 85° 29%. 


Das Chlorid resultierte in prismatischen, voile zehn 
Millimeter langen Krystallen und besafs den Habitus von 
Fig. 31. 

Formen und Winkel: 

m, 110, i d, 011, 1-1 e, 101, 1-1 f, 101, -1-i 


Das Doma f fehlte gewoéhnlich. 


Gemessen Berechnet 
m~m, 110 ~ 110 = *71° 37’ 
da d, O11 ~ O11 = *50° 0° 
ma e, 110 ~ 101 = *66° 8’ 
d ~ e, O11 A 101 = 41° 21’ 41° 203! 


Gemessen Berechnet 


mad, 110 ~ O11 = 72° 81° 72° 313 
mad, 1104 011 = 78° 49° 78° 48° 
d-~ f, 011 ~ 101 = 389° 30’ 39° 293° 


en f, 101 A 101 = 65° 43° 65° 42° 
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Das Chlorobromid CsHg,ClBr,, ist viel 
unléslicher, als das Chlorid, und konnte daher 
nur in Krystiillchen von nicht iiber einen halben = < 
Millimeter gréfsten Durchmessers erhalten wer- 
den. Den Habitus zeigt Fig. 32; derselbe ist 
sehr verschieden von dem des Chlorides. 

Formen und Winkel sind folgende: 

m, 110, 7 d, O11, 1-2 e, 101, 14 
Gemessen 

mam, 110 ~ 110 = *70° 40° 

d ~ d, O11 ~ O11 = *48° 54: 


tp 


Gemessen Berechnet 
d~ e, O11 ~ 101 = *40° 58’ 
mad, 110 A O11 = 72° 40° 72° 40° 


Die Krystalle sind stark doppeltbrechend, und die Tifelchen 
zeigen im konvergent polarisierten Licht eine Bisectrix, fast 
senkrecht auf e. Die Ebene der optischen Axen ist das Klinopinakoid, 
der Winkel derselben klein. Die Interferenzfiguren lassen sich in 
interessanter Weise durch gefirbte Gliser beobachten. In der 
Hyperbolstellung ist die Figur fast einaxig, wenn man sie durch 
ein rotes Glas betrachtet, wiihrend, durch ein blaues Glas gesehen, 
die Hyperbeln fast mehr als 15° bis 20° getrennt erscheinen. 


Sheffield Scientific School, New Haven, Mai 1892. 








Uber Thallosulfit. 


Von 
Karu Sevuspert und M. ELTeN. 


Aus dem Chemischen Institut der Universitat Tiibingen > 


Das Thallosulfit oder schwefligsaure Thalliumoxydul scheint 
bisher noch nicht dargestellt, bezw. beschrieben worden zu_ sein. 
Anlifslich einer Untersuchung iiber Metallsalfite hatten wir uns mit 
der Darstellung auch dieses Salzes zu befassen und geben nach- 
stehend unsere Beobachtungen in Kiirze wieder. 

Thallosulfit wird am einfachsten erhalten durch Mischen der 
Lésungen von Thallosulfat und Natriumsulfit in dem von der 
Gleichung 

T],SO0, + Na,SO, = TI,SO, + Na,SO, 
geforderten Verhiiltnis. 

Auf ein Molekulargewicht oder 503.22 Teile Thallosulfat sind 
erforderlich 125.86 Teile wasserfreies Natriumsulfit. 

20 ¢ Thallosulfat wurden in 80cem Wasser unter Erwirmen 
gelist und zu dieser Lésung eine Auflésung von 13g Natriumsulfit, 
dessen Gehalt an wasserfreiem Sulfit vorher durch Titrieren ermittelt 
und gleich 40°/o gefunden war, in 40ccm Wasser zugefiigt. Nach 
wenigen Augenblicken schied sich ein feinkérnig krystallinischer 
Niederschlag aus, der sich bei 24stiindigem Stehen der Fliissigkeit 
noch erheblich vermehrte. Diese spiter abgeschiedenen Anteile 
waren gréber krystallinisch und liefsen unter einer starken Lupe 
kurze derbe Siulen erkennen. Nach Abgiefsen der Mutterlauge 
wurde zuniichst mit 50°/oigem Weingeist dekantiert, schliefslich 
aber mit ganz starkem Alkohol auf dem Saugfilter gewaschen, bis 
der Niederschlag sich frei von Sulfat zeigte, d. h. bis eine Probe 
desselben, in Wasser gelést und mit verdiinnter Salpetersiiure an- 
gesiiuert, mit Baryumnitrat keine Triibung mehr zeigte. Das Trocknen 
des Salzes geschah im Vacuum itiber Chlorcalcium. 

Die Analyse des Salzes durch Bestimmung des Thalliums als 
Jodiir lieferte auch bei Einhaltung aller vorgeschriebenen Versuchs- 
bedingungen zu niedrige Resultate, die eher auf Thalliumsulfat, als 
auf das Sulfit stimmten; ebenso ergab die Titrierung der schwefligen 
Siure mit Jodlésung wenig iibereinstimmende Zahlen. 
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Es wurde daher zur Ermittelung des Thalliumgehaltes die 
Substanz mit verdiinnter Schwefelsiure abgedampft und de 
Riickstand nach dem Gliihen als neutrales Thallosulfat gewogen 

Die Analysen I und II sind mit Substanz der gleichen Da 
stellung, und zwar mit einem durch Alkohol gefillten Priparate 
(vgl. unten), Analyse III aber mit dem aus wisseriger Lisung ab 
geschiedenen Salze ausgefithrt. 

Anal. I. 0.4473 g Substanz lieferten 0.4582g TI,SO,, entspr. 0.57095 
od. $2.93 °/o Tl; Anal. II. 0.4322 g Substanz lieferten 0.4432 ¢ T1,SO,, entsp 
0.35881 e@ od. 83.02°/o Tl; Anal. Il. 0.93805g¢g Substanz ergaben 0.9575 ¢ 
TI,SO,, entspr. 0.77502 ¢ od. 83.29° 0 TI. 

Wie schon oben erwiihnt, ergab die jodometrische Bestimmung 
der schwefligen Siure stark voneinander abweichende und stets zu 
niedere Resultate, offenbar infolge von Nebenreaktionen, die sich 
durch voriibergehende Dunkelfirbung des zuniichst rein hellgelb ab- 
geschiedenen Thalliumjodiirs bemerklich machten. 

Ein der berechneten Menge in seinem Ergebnis am _nichsten 
kommender Versuch lieferte nachstehende Daten: 

1.714g Substanz wurden zu 100 ccm in ausgekochtem Wasser 
gelést; 31.0ccm dieser Lésung waren zur Bindung des Jods in 
20.55 ccm 1/10 n-Jodlésung erforderlich. Hieraus berechnet sich der 
Gehalt der Substanz an SO, zu 0.2647 g oder 15.44 °/o. 

Es wurde daher auf die Titrierung der schwefligen Séiure ganz 
verzichtet und dieselbe gewichtsanalytisch in der Weise bestimmt, 
dafs, nach Entfernung des Thalliums durch Fillung als Thallium- 
jodiir mittelst Jodkalium, im Filtrate die schweflige Siure mit Brom 
oxydiert und die entstandene Schwefelsiure durch Chlorbaryum 
gefallt wurde. 

Anal. I. 0.3573 g¢ Substanz lieferten 0.1755 ¢ BaSO,, entspr. 0.06022 ¢ 
oder 16.86 °/o SOx. 

Die Analysen, zusammen mit der qualitativ erwiesenen Abwesen- 
heit von Schwefelsiiure in dem Priiparat, ergeben mit Sicherheit, 
dafs in der That das normale Thallosulfit, TI,SO,, vorlag: 


Berechnet Gefunden 
fir TI,S0, I II Ill 
Ti, 83.61 82.93 83.02 83.29% 
SO, 16.39 16.86 — _- 
100.00 99.79 


Thallosulfit stellt, aus wiisseriger Lésung gefiillt, bezw. aus- 
krystallisiert, ein mehr oder weniger feinkérniges, krystallinisches 
Pulver dar, von weifser Farbe, die aber einen deutlichen Stich ins 
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Gelbliche erkennen lifst. Wird es in lauwarmem Wasser gelést und 
die Lésung in starken Alkohol einfiltriert, so fallt es als ein diufserst 
zartes Pulver von der Farbe des gegliihten Zinkoxyds. 

In kaltem Wasser ist das schwefligsaure Thallium nur miifsig 
lislich, reicblicher in warmem und krystallisiert daraus beim Abkiihlen 
allmdhlich in federférmigen Aggregaten feiner Nadeln. In 50°/oigem 
Alkohol ist es weit weniger léslich, als in Wasser, so dafs man auf 
Zusatz von Alkohol zur wisserigen Lésung des Salzes eine reichliche, 
zunichst rein weifse Fillung erhalt; doch ist die Léslichkeit in 
stiirker wasserhaltigem Alkohol immerhin noch recht merklich. 

Kine Loéslichkeitsbestimmung ergab bei 15.5° aus 6.206¢ ge- 
siittigter wiisseriger Lésung 0.2070 g T1,SO0,, entspr. 0.2004 gT1,SO,. 
Die Lésung enthielt demnach 3.23°/o Thallosulfit, und 100 Teile 
Wasser lésen mithin bei 15.5° 3.34 Teile des Salzes, oder ein Teil 
desselben list sich in 30 Teilen Wasser. 

Das spezifische Gewicht des Salzes wurde im Pyknometer in 
Benzol bei 19.8° bestimmt und = 6.4273 gefunden, bezogen auf 
Wasser von gleicher Temperatur oder 6.4164 gegen Wasser von 0°. 
Das Thallosulfit ist also, trotz seines etwa 3°/o héheren Metallgehaltes, 
spezifisch etwas leichter als Thallosulfat, fiir welches das spezifische 
Gewicht 6.603 bis 6.77 angegeben wird. 

Beim Ubergiefsen mit verdiinnten Siiuren entwickelt das Salz 
schweflige Saiure, beim Erhitzen im Wasserstoffstrome fairbt es sich 
zunichst dunkelgelb, dann plétzlich grau-schwarz und hinterlafst ein 
Gemenge von Sulfid, Sulfat und kleinen Kiigelchen von metallischem 
Thallium. 

Durch die Léslichkeit seines Sulfites in Wasser bietet Thallium, 
dieses ,Schnabeltier unter den Metallen*, wie Lamy es bezeichnete, 
eine weitere Analogie mit den Alkalimetallen dar. 
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Uber einige Alkali-Jodate 
von H. L. Wueeier; 
mit krystallographischen Notizen von S. L. Penvrenp 

Mit 2 Figuren im Text 


Wihrend der Ausfiihrung einer Untersuchung tiber die Doppe! 
verbindungen von Jodtrichlorid mit Alkalichloriden® in diesem 
Laboratorium bemerkte man, wie sich bei der Darstellung von 
KCI.CI,J, RbC1.Cl,J und CsCl.Cl,J oft unter gewissen Bedingungen 
weifse Krystalle bildeten. Diese Verbindungen waren, wie sich 
erwies, KCIl.KJO,.HJO,, RbCl.HJO, und 2CsJO,.J,0,. Da sie 
nicht analog zusammengesetzt waren, obwohl sie sich unter dhnlichen 
Bedingungen gebildet hatten, und da die Salze vom Rubidium und 
Ciisium nicht beschrieben worden sind, unternahm ich eine Unter 
suchung derselben. Versuche, diese Verbindungen auf andere 
Methoden darzustellen, fiihrten zur Entdeckung verschiedener anderer 
Jodate. Die neuen Verbindungen, welche dargestellt wurden, sind 
die folgenden: 


RbJO, CsJO, 

RbJO,.HIO, 208J0,. 5,0, 

RbJO, .2HIO, 2¢sJO, .J,0, .2HIO, 
RbCI. HJO, CsC1. HJO,. 


3RbC1.2HI), 

Die Verbindung, welche sich aus der Lésung des Kaliumpenta- 
halogenids ausschied, ist schon beschrieben worden, aber da_ hier 
eine neue Darstellungsmethode vorliegt, und da dort einander wider 
sprechende Erscheinungen, den Grad der Hydrierung betreffend, 
vorlagen, wurde sie von neuem untersucht. 

Die Resultate der Untersuchung tiber die Rubidiumsalze zeigen, 
dafs das normale Jodat das einzige aus der Reihe ist, welches un- 
veriindert aus einer wiisserigen Lisung umkrystallisiert werden kann. 
Was die Ciisiumverbindungen betrifft, so werden das normale Jodat 
und das Salz 2CsJO,.J,0, nicht durch Wasser zersetzt. Die anderen 
Ciasiumjodate liefern beim Umkrystallisieren aus Wasser 2CsJO, .J,O, 
und nicht das normale Jodat; sie zeigen somit einen interessanten 
Unterschied zwischen den Rubidium- und Cisiumverbindungen. 


‘ In das Deutsche tibertragen von Hermann Moranr. 
2 Diese Zeitschr. 2, 255. 


Z. anorg. Chem. II. 
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Tendenz der sauren Rubidiumjodate ist, sich in einem héheren 
Grade der Hydrierung auszuscheiden, als die entsprechenden Cisium- 
verbindungen. 

lis ist fernerhin interessant, dafs sich die Bildung der Doppel- 
verbindungen yon normalem Chiorid und Jodsiure nicht beobachten 
liels, wenn man die Komponenten mischte. Beim Rubidium erhielt 
man Produkte, welche sich als RbJO,, RbJO,.HJO, oder 
RbJO,.2HJO, erwiesen, je nach der Konzentration der Lésungen 
und dem Uberschufs an RbCl oder HJO,. Andererseits wird auf 
Zusatz von Salzsiure zu einer Lésung von Rubidiumjodat, wenn die 
Siiure verdiinnt ist, RbJO, 2HJO, gebildet; ist sie konzentriert, so 
wird das Jodat vyollstiindig zersetzt. Abhnliche Versuche, welche man 
mit Casiumchlorid und Jodsiiure anstellte, lieferten nicht die besondere 
Doppelverbindung CsCl. HJO,, sondern liefen in jedem Falle auf die 
Bildung von 2CsJO,.J,O0, hinaus. 


” 
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Methode der Analyse. 


Nachdem die Substanzen wie es anderswo im Detail beschrieben 
ist, zur Analyse dargestellt waren, bestimmte man die Halogene 
durch Reduzieren der Jodatlésung mit Schwefeldioxyd, und darauf- 
folgende Fillung mit Silbernitrat in Gegenwart von  Salpeter- 
siiure. Dieser Niederschlag wurde dann in einem Chlorstrom erhitzt, 
indem man so die Probe auf Chlor und seine Bestimmung in einer 
Operation verband. Im Filtrat vom Silberniederschlag wurde das 
Alkalimetall nach Entfernung des Silberiiberschusses durch Schwefel- 
wasserstoff als Sulfat bestimmt. Sauerstoff wurde in einer gesonderten 
Portion durch Fiillen mit Silbersulfat, Trocknen des Niederschlages 
bei 100° und Bestimmung des Verlustes beim Gliihen bestimmt. 
Dann wurden in diesem Riickstand doppelte Halogenbestimmungen 
vorgenommen. Im Falle, dafs die Verbindungen die Gruppe J,O, 
enthielten, wo man einen Fehler eingefiihrt hatte, wenn der Sauer- 
stoff in dieser Weise bestimmt ward, wurde die Substanz selbst 
gegliiht und der Sauerstoff aus dem Verlust berechnet. Die Gegenwart 
von Wasser in diesen Verbindungen wurde durch direkte Wiigung 
desselben in einem Chlorcalciumrohr bestimmt, indem man die 
Substanz in einem Verbrennungsrohr gliihte, welches eine Mischung 
von Bleichromat und Bleioxyd enthielt. 

Normales Rubidium-Jodat. — Diese Verbindung wurde 
dargestellt durch Zusatz von einem Molekiil Jodpentoxyd in starker 
oder verdiinnter wiisseriger Lisung zu einer Lésung von einem 
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Molekiil Rubidiumkarbonat. Wenn die Losungen konzentriert sind 
so scheidet sich das Jodat als ein sandiger Niederschlagw aus: sind 
sie aber heifs und verdiinnt, so scheidet es sich beim Erkalten in 
kleinen Kérnern oder als eine krystallinische Kruste aus. bei 23° lose 
100 Teile Wasser 2.1 Teile des Salzes. Die Verbindung ereal nach 
dem Filtrieren an der Pumpe, Waschen mit wenig Wasser und 
Trocknen zwischen Papier bei der Analyse die folgenden Resultate 


Gefunden Berechnet fir RbJO 


Rubidium 32.17 32.82 
Jod 48 50 18. 7h 
Sauerstott P2O.D9 18.43 


Beim Erhitzen dekrepitiert das Salz stark, schmilzt, giebt Saue 
stoff, aber kein Jod ab, und der Riickstand besteht aus Rubidium 
iodid. Salzsiiure list es in der Kiilte leicht zu einer schwach gelb 
vefiirbten Lisung, deren Farbe sich beim Stehen verstirkt. Beim 
EKrwiirmen wird Chlor entwickelt, und die Loésung wird wieder hellgelb 
durch Bildung von Jodtrichlorid. Beim Kochen mit starker Salzsdiure 
wird RbCI.ClJ! gebildet, welches sich beim Erkalten ausscheidet. 

Die Bildung von normalem Rubidiumjodat wurde auch beobachtet: 
wenn eine heifse, verdiinnte, wiisserige LOsung von Jodtrichlorid mit 
Rubidiumkarbonat behandelt ward. Die so erhaltene Verbindung 
lieferte bei der Analyse 48.43°/o Jod. Ferner, wenn man die 
Jodsiiure in einer starken heifsen Lésung von Rubidiumchlorid auf- 
léste und die Mischung zur Krystallisation stehen liefs. Dieser 
Kérper wurde durch eine Rubidium-Bestimmung identifiziert, welche 
32.58°/o ergab.  Uberhaupt liefern die Rubidium-Jodate alle 
diesen Korper, wenn man sie in heifsem Wasser list und die 
Lésungen krystallisieren lifst. Die auf diese Weise erhaltenen 
Produkte dekrepitierten beim Erhitzen und gaben kein Jod ab. kine 
Rubidiumbestimmung in der Substanz, welche aus RbCl. HJO, 
gewonnen war, ergab 32.76°/o; eine solche aus RbCI.2HJO, 
32.22 °/o. 

Saures Rubidium-Jodat. — Dasselbe wurde erhalten, indem 
man warme Lésungen von einem Molekiil Jodpentoxyd und zwei 
Molekiilen Rubidiumchlorid miteinander mischte. Die Verbindung 
scheidet sich gewéhnlich beim Erkalten als schweres krystallinisches 
Pulver aus. Sie ist schwer léslich in kaltem Wasser; heifses Wasser 
list sie leichter, und beim Erkalten scheidet sich das normale Jodat 


' Diese Zeitschr. 1, 451. 
29° 
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aus; in Alkohol ist sie unléslich. Die Krystalle wurden an einer 
Pumpe filtriert, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und dann 
zwischen Papier geprefst. Eine Analyse derselben nach dem Trocknen 
bei 100° ergab die folgenden Resultate, wobei man den Sauerstoff 
aus der Differenz bestimmte: 


Getunden Berechnet fiir RbJO,.HJO,. 


Rubidium 20.15 19.58 
Jod 58.12 58.19 
Sauerstoff 21.46 21.99 
Wasserstoff 0.29 0.25. 


Die Reaktion, welche bei der Darstellung dieser Verbindung 

stattfindet, entspricht wahrscheinlich der folgenden Gleichung: 
RbCl + 2HJO, = RbJO,.HJO, + HCI. 

Die so in Freiheit gesetzte Salzsiiure wirkt auf einen Teil der 
Jodsiure ein, es entwickelt sich Chlor, und die Lésung wird gelb. 
Beim Erhitzen dekrepitiert das Salz nicht, sondern schmilzt zu einer 
gelben Masse, giebt Wasser ab, dann Jod und spritzt endlich unter 
Entwickelung von Sauerstoff. Der Riickstand besteht aus Rubidium- 
jodid. 

Zweifach saures Rubidium-Jodat, RbJO,.2HJO,. — Zur 
Darstellung dieser Verbindung wurden 5 g RbJO, in 50 ccm Wasser 
unter Erwirmen gelést, dann 13 g Jodpentoxyd in 50 ccm Wasser 
hinzugefiigt; die Mischung ward auf die Hilfte ihres Volums ein- 
geengt und erkalten gelassen. Der Korper scheidet sich als schweres 
krystallinisches Pulver ab. Er ist schwer léslich in kaltem Wasser. 
Lost man ihn in heifsem Wasser und lafst die Lésung krystallisieren, 
so scheidet sich RbJO, ab. Die auf oben angegebene Weise er- 
haltene Substanz wurde von der Mutterlauge durch Filtration an 
der Pumpe getrennt, mit wenig kaltem Wasser ausgewaschen und 
bei 100° getrocknet. 

Gefunden Berechnet fiir RbJO,.2HJO, 


Rubidium 13.93 14.13 13.96 
Jod 61.91 62.48 62.20 
Sauerstoff 23.74 23.51 
Wasserstoff 0.42 0.33 


Diese Verbindung verliert kein Wasser bei 100°. Beim Erhitzen 
dekrepitiert sie nicht, sondern schmilzt, giebt Wasser ab, dann Jod 
und Sauerstoff, indem sie Rubidiumjodid als Riickstand lafst. Man 
erhielt die Verbindung ebenfalls durch Zusatz von 10 ccm Salzsiéure 
vom spez. Gew. 1.1 zu 5 g RbJO, in 20 ccm Wasser. Man 
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erwirmte die Mischung, bis alles RbJO, sich gelést hatte. Sie 
ergab eine schwach gelbe Lésung, deren Farbe sich langsam ver 
stiirkte. Beim Stehen erhielt man eine gut krystallisierte Probe de. 
besprochenen Verbindung, welche 14.13 °/o Rubidium und 62.19 
Jod enthielt. 

Der Zusatz einer gesittigten Loisung von Rubidiumehiorid 
sirupartiger Jodsiure bringt einen Niederschlag hervor, welcher sich 
im Uberschufs von Jodsiure wieder lést. Versetzt man mit mel 
Rubidiumchlorid und hilt das Ganze iiber eine Lampe, so erreicht 
man einen Punkt, in dem sich in der heifsen Lisung ein Niede: 
schlag zu bilden beginnt. Es ist das die vorliegende Verbindung 
sie wurde identifiziert durch eine Rubidium- und eine Jod-Destimmung 
diese ergaben 14.17°/o Rubidium und 61.83 °/o Jod. 

RbCl. HJO,. — Dieses Salz kann einfach dadurch dargestellt 
werden, dafs man eine gesiittigte Loésung von RbCI1.CLJ einige 
Stunden stehen lifst, wobei sich grofse, farblose Prismen bilden, 
welche an den Platten von RbC1.C1,J haften. Wenn man nach 
Kntfernung der Krystalle die Lésung erwiirmt, um das Pentahalogenid 
aufzulésen, und abermals Chlor einleitet, so liefert sie keinen weiteren 
Niederschlag des Koérpers. Das lafst sich erkliiren durch die That- 
sache, dafs so viel Salzsiure in der Lésung gebildet wird, dafs der 
Entstehung dieser Verbindung vorgebeugt wird. Die Krystalle bleiben 
unter dem Einflufs der Luft unveriindert. Durch Behandlung mit 
kaltem Wasser werden sie zersetzt, indem sie ihren Glanz verlieren 
und weilfs werden. Die Lésung besitzt saure Reaktion gegen 
Lackmus. Die heilse gesittigte Lésung dieser Verbindung giebt 
beim Erkalten das normale Jodat. Das zur Analyse benutzte Material 
war mechanisch vom anhingenden RbCI.Cl,J gesondert und an der 
Luft getrocknet. 


Gefunden Berechnet fir RbCl. HJQ,. 
Rubidium 28.88 28.78 
Jod 42.29 42.62 12.76 
Chier 12.09 12.13 11.95 
Sauerstoff 16.33 16.16 
Wasserstoff 0.26 0.33 


Dieses Salz kann ebenfails dargestellt werden durch Zusatz 
einer starken wisserigen Lésung von Rubidiumhydroxyd zu einer 
starken Lésung von Jodtrichlorid in Wasser. Dabei erhilt man 
zuerst einen Niederschlag von der Verbindung 3RbC1.2HJO,, und 
die Lésung liefert, wenn man sie fiir wenige Tage sich selbst iiberliifst, 
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die grofsen, gut entwickelten Krystalle von RbCl.HJO, ohne Bei- 
mengung von RbCL.ClLJ. Dieselben wurden identifiziert durch ihre 
Krystallform. 

beim Erwirmen der Krystalle mit Salzsiure wird RbC1.Cl,J 

vebildet, wahrscheinlich gemifs der folgenden Gleichung: 

RbCl. HJO, + 5HC1l = RbCI.CI,J + 3H,O + Cl,, 

und das RbCI.C1,J liefert bei- weiterem Erhitzen RbC1.ClJ unter 
Freiwerden von Chlor. Erhitzt man die Substanz, so schmilzt sie, 
giebt Wasser, Jodchiorid und Sauerstoff ab, und der Riickstand 
besteht aus Rubidium-Chlorid und -Jodid. Eine Bestimmung der 
Halogene in diesem Riickstand ergab 3.52°/o Chlor und 53.66 °/o 
Jod. 

SRbCL.2HJO,. — Diese Verbindung, welche der Natrium- 
verbindung 3NaCl.2NaJO,.9H,O, die RamMetsserG' beschrieben 
hat, sowie dem Salz 3NaJ.2NaJO,.19H,O, das Penny’ erhielt, oder 
nach Marianac® 3NaJ.2NaJO, .20H,0 entspricht, aufser dafs sie kein 
Krystallwasser enthilt, wurde auf zwei Methoden dargestel!t. Man 
erhielt sie durch Zusatz einer heifsen, starken wiisserigen Lésung von 
Rubidiumhydroxyd zu einer starken Lésung von Jodtrichlorid, mit 
letzterer im Uberschufs. Dann filtrierte man die Mischung heifs, 
und beim Erkalten schied sich eine Masse von feinen Nadeln aus. 
Die Mutterlauge lieferte beim Stehen die grofsen Krystalle von 
RbCl. HJO,. Die Nadeln sind an der Luft und bei 100° bestindig. 
Aus der heifsen, gesittigten, wiisserigen Lésung der Verbindung 
scheidet sich beim Erkalten das normale Jodat aus. 

Die Bildung der obigen Verbindung wurde ebenfalls beob- 
achtet auf Zusatz einer starken Lésung von Rubidiumcarbonat zu 
einer heifsen gesiittigten Lésung von RbCI.Cl,J, mit letzterer im 
Uberschufs. Die so erhaltenen farblosen, diinnen, durchsichtigen 
Nadeln scheiden sich gewoéhnlich in Gruppen strahlenformig von 
einem Punkte an der Oberfliiche der gelben Krystalle von RbCI.CI,J 
aus ab. Nach mechanischer Sonderung der farblosen Krystalle vom 
Pentahalogenid wurden sie an der Luft auf Papier getrocknet und 
dann analysiert, wihrend man das nach der vorhergehenden Methode 
gewonnene Material bei 100° trocknete. 


' Pogg. Ann. 44, 548; 115, 584. 
* Ann. Chem. Pharm. 87, 202. 
* Jahresber. (1857), 124; Ann. Min. [5), 9, 1. 
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Aus Rh. \), 





Berechnet fiir 


und JCI, und RbC1.C)J. 3RbCL.2HIO 
Rubidium 35.41 34.58 33.78 B57 
Jod 35.27 36.00 35.87 35.81 15.52 
Chior 14.99 14.82 15.26 15.16 14.90) 
Sauerstott 13.15 13 64 13.45 
Wasserstoftt 0.29 0.30 (). 98 


Beim Erhitzen dekrepitiert die Substanz nicht. sondern schmi 


und giebt Jodchlorid ab, und der Riickstand besteht aus ein 
Mischung von Rubidium-Chlorid und -Jodid. Eine Probe dieses 


Riickstandes ergab bei der Analyse 9.68°/o Chlor und 38.91 °o Jod 
Normales Ciisium-Jodat, CsJQ,. 
gestellt durch Zusatz einer miilsig starken wiisserigen Lésune von 


Dasselbe wurde day 


Jodsiure zu einer starken Lésung von Ciisiumcarbonat, wobei man 
fir einen Uberschufs des Carbonats Sorge trug. Nach dem Zusaty 
aller Jodsiure kochte man die Lésung. Beim Erkalten schied sich 


eine krystallinische Masse aus, die scheinbar aus kleinen Wiirfeln 
bestand. Bei 24° lésen 100 Teile Wasser 2.6 Teile des Salzes: es 
ist unldslich in Alkohol. Zur 
gestellt durch Filtrieren an der Pumpe, Waschen mit kaltem Wasser, 
Pressen zwischen Papier und Trocknen bei 100°. 


Analyse wurde der Korper dar- 


Getunden serechnet fiir 
CsJO, 
Cisium 43.08 43.53 43.18 
Jod 40.84 41.25 
Sauerstott 15.74 15.59 


Derselbe Kiérper wurde auch bei Versuchen erhalten, ein dem 
SRbC1.2HJO, entsprechendes Ciisiumsalz darzustellen durch Zusatz 
von Ciisium-Hydroxyd oder -Carbonat in miilsig starker wisseriger 
Lésung zu einer starken Lésung von Jodtrichlorid im Uberschuls, 
wobei er sich auf einmal in Gestalt eines weifsen sandigen Nieder- 
schlages abschied, welcher unter dem Mikroskop ersichtlich aus 
durchsichtigen Koérnern von unbestimmter Form bestand. Wenn 
das Jodtrichlorid nicht nahezu mit dem Carbonat gesiittigt wird, so 
erhilt man CsCl.Cl,J oder CsCl.ClJ', mit dem Jodat gemischt. 
Eine Jod- und Sauerstoff-Bestimmung im luftgetrockneten Saiz ergab 
40.55 und 40.83°/o Jod und 15.67°/o Sauerstoff. Wenn manu das 
Jodat erhitzt, so giebt es kein Jod ab, sondern schmilzt und ent- 
wickelt Sauerstoff; der Riickstand besteht aus Cisiumjodid. 


1 Diese Zeitschr. 1, 85 und 2, 257. 
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2CsJO,.J,0,. — Diese Substanz kann man in reinem Zustand 
und in reichlicher Menge darstellen durch Mischen einer miifsig 
verdiinnten wiisserigen Lésung von zwei Molekiilen Cisiumchlorid 
init einem Molekiil Jodpentoxyd, das in wenig Wasser gelést war. 
Jeden Niederschlag, der sich etwa gebildet hat, lést man durch 
Erwirmen, und, wenn noétig, in mehr Wasser. Beim Erkalten 
scheidet sich die Verbindung als sandiges Pulver aus. Sie kann 
mit Wasser gewaschen und ohne Zersetzung aus heifsem Wasser 
umkrystallisiert werden; auch aus verdiinnten Lésungen von Jod- 
siiure lifst sie sich umkrystallisieren. Bei 21° lésen 100 Teile 
Wasser 2.5 Teile dieses Salzes; in Alkohol ist es unldslich. Das 
zur Analyse benutzte Material wurde nach dem Pressen zwischen 
Papier an der Luft getrocknet. 


Getunden Berechnet fiir 
2CsJO,.J,05. 
Cisium 27.93 28.00 
Jod 53.42 53.47 
Sauerstoff 18.69 18.53. 


Diese Verbindung scheidet sich stets zusammen mit den 
Krystallen von CsCl.Cl,J aus, wenn man das letztere in Abwesenheit 
von Salzsiiure darstellt. Die Ausbeute ist nicht sehr grofs. Man 
erhilt sie so in Form kleiner rundlicher, weifser Kliimpchen, welche 
bei naher Betrachtung sichtlich in Paaren vorkommen, indem die 
zwei Kliimpchen an entgegengesetzten Seiten einer diinnen Schicht 
des VPentahalogenids sitzen. Sie wurden mechanisch von dem 
Pentahalogenid getrennt, ohne dafs man zur Darstellung fiir die 
Analyse Wasser anwandte, um die Verbindung zu waschen. Die 
folgenden Resultate sind zu ihrer Identifizierung ausreichend: 


Casium 29.11 
Jod 50.21 
Sauerstoff 18.99 
Chlor 3.24, 


Dieselbe Verbindung wurde auch auf folgende Methoden er- 
halten. Durch Mischen von 6g CsJO,, 20 cem Wasser und 
10cem HCl vom spez. Gew. 1,1. Man kochte die Mischung, sie 
wurde gelb, und es entwickelte. sich Chlor. Beim Erkalten schied 
sich die Substanz als krystallinische Kruste aus. Sie wurde 
identifiziert durch eine Cisiumbestimmung, welche 28.40 °/o ergab. 

Die Verbindungen 2CsJO, .J,O,.2HJO, und CsCl. HJO, _ liefern 
diesen Kérper, wenn ihre heifsen gesiittigten Lisungen erkalten. 
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Eine Cisiumbestimmung in den so erhaltenen Vrodukten ergalh 
27.94, bezw. 28.12 °/o. 

Behandelt man diesen Kérper mit Salzsiiure vom spezifisehen 
Gewicht 1.1, so wird die Lésung gelb, entwickelt beim Erwirme 
Chlor und liefert nach dem Einengen auf dem Wasserbad bein 
Erkalten gut krystallisiertes CsCl.ClJ. Eine Analyse ergab 50.63° 
Cisiumehlorid, wihrend sich fiir CsCl.ClJ 50.90 °/o berechnet 

Beim Erhitzen im engen Rohr giebt er keinen Beschlag vor 
Wasser, giebt Jod ab, und schmilzt dann unter Entwickelung vo 
Jod und Sauerstoff. Der Riickstand besteht aus Ciisiumijodid 

2CsJO,.J,0, 2HJO,. — Dieser Koérper wurde erhalten dureh 
Zusatz von 5g 2CsJO,.J,0, zu einer kochenden Lésung von 25 ¢ 
Jodpentoxyd in geniigend Wasser, um einen Sirup zu bilden. Dann 
fiigte man Wasser hinzu, und der dadurch hervorgerufene Nieder- 
schlag erwies sich als die bezeichnete Verbindung. So dargestellt. 
scheidet sie sich als fein verteilter amorpher Niederschlag aus, welche) 
an der Luft oder bei 100° getrocknet werden kann, ohne Wasse! 
zu verlieren. Sie ist schwer ldéslich in Wasser und liefert beim 


Umkrystallisieren aus einer wiisserigen Lésung 2CsJO,.J,O0,. Ein 
Analyse des bei 100° getrockneten Kérpers ergab; 
Gefunden Berechnet fiir 
2CsJO,.J,0, .2HIO,. 
Ciisium 19.71 20.48 
Jod 57.68 58.52 
Sauerstoff 20.41 20.89 
Wasserstoff 0.12 0.16 


Wasserbestimmungen in Proben, welche an der Luft auf 
Papier getrocknet waren, ergaben 1.45 und 1.38°/0; die Theorie 
verlangt 1.44. 

Beim Erhitzen giebt die Substanz Wasser und Jod ab, dann 
Sauerstoff, wihrend der Riickstand aus Cisiumjodid besteht. 

e CsCl. HJO,. — Dasselbe wurde bei einem Versuche erhalten, 
die Ausbeute von 2CsJO,.J,0, zu steigern, durch Zusatz einer 
ziemlich geringen Menge von Ciisiumcarbonat zu einer heifsen 
gesiittigten Lésung von CsCl.Cl,J, wobei sich beim Erkalten und 
Stehenlassen der Mischung farblose, flache, durchsichtige Prismen 
an den vorher gebildeten gelben Krystallen von CsCl. Cl,J ausschieden. 
Diese farblosen Prismen wurden aus der Lésung herausgesucht, auf 
Papier getrocknet und mechanisch so weit wie méglich von jedem 
anhingenden CsCl.Cl,J getrennt. Dieselben ergaben bei der 
Analyse die folgenden Resultate: 
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(Grefunden berechnet fiir 

CsCl. HJO,. 
( Asium 38.09 38.60 
Jod 36.08 36.29 36.86 
(‘hlor 11.69 11.82 1051 
Sauerstoti 13.85 13.94 
Wasserstoft 0.30 0.29 


Die Krystalle bleiben unter dem Einflufs von trockener Lutt 
unveriindert, wenn man sie aber mit Wasser behandelt, so werdén 
sie sofort undurchsichtig. Beim Umkrystallisieren aus Wasser liefern 
sie 2CsJO,.J,O.. Beim Erhitzen giebt die Substanz Wasser und 
Jodchlorid ab, schmilzt und verliert Sauerstoff, wihrend der 
Riickstand aus Ciisium-Chlorid und -Jodid besteht. Beim Erwiirmen 
mit Salzsiiure erleidet sie dieselbe Zersetzung, wie die entsprechende 
Rubidium-Verbindung. 

KC]. KJO,.HJO,. — Diese Verbindung ist frither dargestellt 
worden durch Behandlung von KJO, mit Salzsiure oder durch 
Behandlung einer Lésung von Jodtrichlorid mit Kalium-Hydroxyd oder 
-Carbonat. Sie ist von Seruntiast und RaMMELSBERG® als wasserfrei 
bezeichnet worden, und man legte dem Salze die Formel 2KCI. 
2KJO,.J,0, bei. Mitton*® schlofs aus seiner Kalibestimmung in 
diesem Salze, dafs die Substanz ein Molekiil Wasser enthielt, doch 
machte er keine Bestimmung davon. Endlich fiihrte Marianac,* 
welcher das Salz eingehender untersuchte, eine Wasserbestimmuneg 
aus, indem er die Substanz bei 100° trocknete, dann in einem 
Rohr mit metallischem Kupfer gliihte, das Wasser in einem Rohr 
mit Schwefelsiure auffing und wog. 

Die Verbindung, die aus einer Lésung von KC1.Cl,J erhalten 
worden war, schied sich in gliinzenden, durchsichtigen, an der Luft 
bestiindigen Prismen aus. Sie enthielt Wasser entsprechend der 
Formel 2KC1. 2KJO,.J,0,.H,O oder KCI. KJO,.HJO,. Eine Analyse 
des luftgetrockneten Salzes ergab die folgenden Resultate: 





Gefunden Berechnet fiir . 
KC]. KJO,. HJO,. 
Kalium 16.94 16.83 16.82 
Jod 54.46 54.66 
Chlor 7.72 7.64 
Sauerstoff 20.66 
Wasserstoff 0.20 0).22 


' Ann. Chim. Phys. [2\, 48, 113. 
* Ann. Chim. Phys. (3), 9, 407. 


8 


Pogq. Ann. 97. 
* Jahresb. (1856), 298. Ann. Min (5), 9 
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Demgemifs sind diese Verbindung und die von Mani 
erhaltene identisch. 

Beim Glihen giebt sie Wasser, Jodchlorid und Sauerstofl 
wihrend der Riickstand aus Jod- und Chlor-Kalium besteht. bin: 
Analyse dieses Riickstandes ergab 2.39°/o Chior und 70.87 "0 Jod 

Verfasser benutzt diese Gelegenheit, Herrn Prof. H. L. We 
fiir die Uberlassung des Materials zu dieser Untersuchung und 
wertvolle Ratschlige seinen Dank auszusprechen, sowie Herr 
Professor 8S. L. Penrrenp, welcher freundlicherweise die krystal): 
graphischen Beschreibungen geliefert hat. 


Bemerkungen zu der Krystallform von RbCl. HJO, und CsCl. HJO 
von 8. L. PeEnrrep. 


2b CL. HIO,. 


Die Form von RbCl. HJO, ist monoklin. Die kry- ba 
stalle sind hochgradig modifizierte, doppelt begrenzte 
Prismen: Fig. 1. Die Flichen geben helle Reflexe, 
und die Messungen, welche als grundlegend ausgewihlt —)) 
wurden, sind in der Winkeltabelle durch ein Sternchen oe, 
bezeichnet. Fig. 1. 
Die Axenverhiiltnisse und Formen sind folgende: 
a: b:¢== 0.9830 :1:0.7577, 8 = 100 ~ 001 = 87° 56’ 
a, 100, it 71,320, 3 d,O11, 1 g, 102,43 -i q, 142, - 9.4 
b, 010, tt m,110, IT) e,101—1-7 0,211,—2-2 s, 211, 2-2 
c, 001, 0 n,120, i-2 £,101, 1-«° p,111,—1 u, 111, 1 
Gemessen. Berechnet. Gemessen. Berechnet 
aa ¢, 100A001 =*87° 56’ aad, lOOAO11 88°29’ 88° 21° 
aa e, 100A101=*51° 5: ans, 100A211 = 38° 32’ 39° 47° 
ec A d, OOLAO11 —*37° 8° anu, 1004111 =59°57' = 59° 38’ 


A 1, 1004320 = 33°13’ 33°13' ev p, 1014111 =30°28' = 330° 31 

A m, 1004110 = 44° 7 44929%e° frau, 1OLA111 = 31° 223! 31°24 

an n, 1004120 = 62°42’ 63° 142 pArg, 1114142 = 26°36 26° 30° 

A 0, 1004211 = 38°19 38°28'/2"  ¢ Ag, 0O1A102—21917' = 21" 20" 

~ p, 1004111 = 57913’ 57914’ eA f, 0014101 = 38°26 ~— 38 233 
OsOl. HJ O,. 


Die Form von CsCl.HJO, ist monoklin. g-_ Pear i 
Die Krystalle aus der einen Ausbeute, welche eS en GL vy 
untersucht wurde, waren etwa 5mm lang und ab had 
besafsen den Habitus, wie ihn Fig. 2 zeigt. Sie waren am Ende 
verkiimmert und wuchsen gewohnlich in strahlenférmigen und diver- 
gierenden Gruppen. Die Fliichen waren nicht sehr vollkommen, 











— a 


und nur anndihernde Messungen konnten ausgefiihrt werden. Die 
als grundlegend ausgewihlten sind die folgenden: 
m ~m, 110 ~ 110 = 90° 12° m ~ p, 110 ~ 221 = 24° 37’ 
a ~ p, 100 ~ 221 = 49° 53’. 
Die Axenverhiltnisse und Formen sind die folgenden: 
i: b: é = 0,9965:1 : 0.7698, 8 = 100 ~ 001 = 89° 533° 

a, 100, ¢% =m, 110, 1] d, 403, — §—t ss, 403, $—i =p, 221, —2 

ce, 0O1, O n, 130, i—3 e, 203, — 2—i u, 203, 2—i 0, 263, -2-3 

Die Pyramiden p und o fehlten hiufig. Die Orthodomen d, e, 
s und w waren sehr konstant in ihrer Ausbildung und gaben den 
Krystallen einen orthorhombischen Habitus. In Anbetracht des ge- 
kriimmten und gefurchten Charakters der Flichen konnte die 
Symmetrie durch Messung nicht geniigend bestimmt werden, doch 
die optischen Eigenschaften zeigten, dafs die Krystalle wirklich 
monoklin, waren. Im _ polarisierten Licht zeigen die Tafeln eine 
Ausléschung parallel der Orthoaxe, und im konvergenten Lichte 
kann man eine der optischen Axen und die scharfe Bisektrix nahe 
an den Grenzen des Gesichtsfeldes sehen. Die Ebene der optischen 
Axen ist das Klinopinakoid. 

Kis sind diese beiden Salze, obwohl ganz verschieden in ihrem 
Krystallhabitus, sich sehr abnlich in ihren Axenverhiltnissen. 


Sheffield Scientific School, April 1892. 


Uber die Bestimmung und Entwdsserung des Silberoxydes. 
Von 
M. Carey Lea.! 


Bei einigen analytischen Methoden war es nétig, das Silber 
oxyd zu bestimmen, und es fragte sich nun, bei welcher Temperatyu 
das feuchte Oxyd vollstiindig getrocknet war, und wann es anting 
Sauerstoff abzugeben. Da sich hieriiber keine Angaben fanden, so 
wurden die betreffenden Daten bestimmt: vielleicht sind die erhal- 
tenen Resultate auch anderen Forschern von Nutzen, 

Feuchtes, mit ganz reinem Atznatron (aus metallischem Natrium 
dargestellt) gefilltes, dann griindlich ausgewaschenes Silberoxyd 
wurde zwanzig Stunden lang bei 100° getrocknet. Von dieser Substanz 
wurden 1.5528 g weitere zwanzig Stunden auf 100° erhitzt; sie wogen 
nachher 1.5524 ¢, verloren mithin 0.0004¢. Sie wurden weiterhin 
fiinf Stunden lang auf 160°—165° cehalten, wogen alsdann 1.5389 g, 
verloren also 0.0135 ¢. Jetzt fiinf Minuten im Ofen erhitzt, ver- 
loren sie dabei aber nicht an Gewicht. Geegliiht, ergab das Oxyd 
alsdann 1.4358 ¢ metallisches Silber. 

Nimmt man das Atomgewicht des Silbers = 107.76 und Sauer- 
stoff — 16, so enthalt Silberoxyd 6.92 °/o (genauer 6.917°/o) Sauerstoff. 

Aus den obigen Versuchen folgt: dafs feuchtes Silberoxyd, 
nach vierzigstiindigem Erhitzen bei 100°, beim Gliihen verlor: 7,51 °/o, 
dafs dasselbe Oxyd, nach zehnstiindigem Trocknen bei 160-165°, 


ee ee ree ... 6.70°/o, 
dafs fiir Ag,O der O-Gehalt sich berechnet auf.......... 6.92 °/o. 


: Es folgt daraus, dafs nach vierzigstiindigem Trocknen bei 100° 
das Oxydgewicht konstant ist und noch 0.59 °/o Feuchtigkeit zuriick- 
halt; dafs es nach dem Erhitzen auf 160—165° bis zur Gewichts- 
konstanz 0.22°/o Sauerstoff verloren hat. 

Darauf versuchte man dadurch, dafs man das zweite Mal bei 
niedrigerer Temperatur kiirzere Zeit erhitzte, das Wasser allein aus- 
zutreiben. Silberoxyd, zwanzig Stunden lang bei 100° getrocknet, 
wurde zwei Stunden auf 130—135° erhitzt. Davon wurden 1.8043¢ 


' Ins Deutsche tibertragen von A. Rosennem. Zugleich verdffentlicht im 
Am. J. sc. and arts (Sill.). 
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vegliiht; es verblieben 1.6701 g Silber, entsprechend einem Gliih- 
verlust von 7.44°/o. Es waren also nur 0.07°/o mehr weggegangen, 
als beim blofsen Erhitzen auf 100°, und es zeigte sich, dafs auch 
bei 130—135° das Oxyd nicht entwissert wurde. 

Hieraus mufste man offenbar folgern, dafs der Punkt, bei dem 
die letzten Spuren Wassers weggehen, sehr nahe bei der Temperatur 
liegt, bei welcher der Sauerstoff abgespalten wird. Man kann aber zeigen, 
dafs dem nicht so ist, und dafs der Sauerstoff lange vor den letzten 
Teilen Wassers entweicht. Man weist es mit Hilfe der sehr 
scharfen Photochlorid-Reaktion nach, die ich vor einigen Jahren be- 
schrieben habe. Befeuchtet man das bis zur Gewichtskonstanz bei 
100°, wie oben beschrieben, getrocknete Oxyd mit verdiinnter Salzsiure, 
so erhilt man ein dunkel-lilafarbenes Chlorid. Diese Farbe beweist 
die Gegenwart von Chloriir infolge der Reduktion eines Teiles des 
Oxydes zu Oxydul. Das Chloriir bildet mit dem Chloride ein licht- 
empfindliches Chlorid (Photochlorid), das durch die erwahnte Farbung 
charakterisiert ist. 

Demnach ist eine genaue Bestimmung von Silberoxyd nicht 
modglich, da es zu leicht Sauerstoff abgiebt. 

Silberoxyd bildet wohl kein Hydrat; nichtsdestoweniger ist ein 
Teil des Wassers fester gebunden, als ein Teil des Sauerstoffes, mit 
dem es als starke Basis verbunden ist. 

Der Sauerstoffyerlust scheint jedoch sehr gering zu sein und 
hért selbst bei 160--165° bald auf; denn nach fiinf Stunden wurde 
das Gewicht auch bei dieser Temperatur konstant. 





Methode zur Bestimmung eines Sauerstoffgehaltes in Blei. 
Von 
G. Lunege und Ernst Scumip. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Es ist bekannt, dafs verschiedene Metalle Sauerstoff in bor 
von Oxyden aufgelist enthalten kénnen, wobei von der rein mecha 
nischen Einlagerung von Schlacken, z. B. im Schweilseisen, ab- 
gesehen werden soll. So schreibt man z. B. die Sprédigkeit des 
Kupfers beim Umschmelzen ohne reduzierende Decke einem Gehalte 
desselben an Oxydul zu. Auch das Blei wird zuweilen bei éfterem 
Umschmelzen spréde, und es lag nahe, den Grund davon in 
einem Sauerstoffgehalte zu suchen. Ebenso hat man in kom- 
petenten Fachkreisen die Ansicht ausgesprochen, die Angreifbarkei! 
verschiedener Bleisorten durch Schwefelsiiure moéchte mit ihrem 
Gehalte an Sauerstoff parallel gehen. Irgend welche Belege dafiir 
sind freilich nie veréffentlicht worden und existieren wohl auch 
nicht; vermutlich hat gerade die Schwierigkeit einer genauen Be- 
stimmung des Sauerstofis im Blei von Verfolgung der Sache ab- 
vehalten. 

sei Gelegenheit einer ausgedehnten Untersuchung tiber die 
Angreifbarkeit des Bleies durch Schwefelsiiure, iiber die wir, da sie 
wesentlich nur technisches Interesse besitzt, an anderem Orte! 
berichten, driingte sich uns die Notwendigkeit auf, auch die oben 
erwihnte Frage zu studieren, wobei wir aber sofort auf die 
Schwierigkeit einer genauen analytischen Feststellung der Thatsachen 
stiefsen. Wir mufsten daher zuniichst eine Methode zur Bestimmung 
der minimalen, als Oxyd in Blei vorhandenen Mengen von Sauer- 
stoff ausarbeiten, iiber die nunmehr hier berichtet werden soll. 

Wir wollen von vornherein bemerken, dafs unsere Untersuchung 
zeigte, dafs reines Blei nur iiufserst geringfiigige Mengen von 
Sauerstoff aufzulésen vermag, und dafs demnach weder eine Zunahme 
seiner Sprédigkeit noch gréfsere Angreifbarkeit durch Siiuren mit 
dem Sauerstoffgehalte in Zusammenhang gebracht werden kénnen; 
beides hiingt jedenfalls mit den im kiuflichen Blei enthaltenen 
fremden Metallen zusammen. 
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Man wird von vornherein als das fiir einen solchen Fall 
passende Prinzip folgendes ansehen: Reduktion der Oxyde durch 
trockenen, reinen Wasserstoff und Ermittelung des Gewichtes des 
vebildeten Wassers, oder aber des Gewichtsverlustes des reduzierten 
Metalles. Die naihere Ausarbeitung dieses Prinzipes ist fiir Eisen 
von Lepesur' und fiir Kupfer von Hamepr® durchgefiihrt worden. 
Beide Veréffentlichungen dienten uns bei der Ausarbeitung der 
Methode fiir Blei als Grundlage. 

Um von vornherein alle Vorsichtsmafsregeln, die zur Erlangung 
richtiger Resultate beobachtet werden miissen, zu ermessen, ist es 
wichtig, besonders zwei Eigenschaften des (wahrscheinlich als solehes 
vorhandenen) Bleioxydes naiher zu beachten. 

1. Nach Winke.siecn® erfolgt die Reduktion des Oxydes durch 
Wasserstoff nicht viel tiber 100°C. Ein Vorversuch zeigte uns, dafs 
sie in einer Glasréhre bei der Temperatur des Bunsenbrenners 
sofort eintritt. 

2. Bei hoher Temperatur schmilzt Bleioxyd, lést dann mit 
verofser Begierde Kieselsiure und bildet mit ihr Bleiglas. 

Die praktische Folgerung hieraus ist die, dafs die Temperatur 
bei der Reduktion méglichst niedrig zu halten ist, da die Gefiifse, 
in denen die Reaktion geschehen soll, nur aus Glas oder Thon 
bestehen kénnen. Das eigentiimliche Verhalten gewisser Metalle, 
bei heller Rotgliihhitze Wasserstoff zu absorbieren, der das Metall 
durch und durch reduziert, kénnen wir demnach nicht verwenden. 
Zudem wird die Occlusion von H dureh Pb neuerdings stark be- 
stritten.* 

Wir miissen demnach ein anderes Mittel suchen, um das Blei 
allerseits mit Wasserstoff in Beriihrung zu bringen. Kupfer und 
Kisen bringt man, um dem Wasserstoft eine grofse Oberfliche zu 
bieten, in Form von Feilpulver und Drehspiihnen zur Einwirkung. 
Die Erlangung eines solchen Materials in ganz fettfreiem und sonst 
reinem Zustande ist aber mit grofsen Schwierigkeiten verbunden. 
Man mufs die Proben, um sie vollstiindig zu entwiissern, im reinen 
Stickstoff- oder Kohlensiiurestrome gliihen etc. In unserem Falle 


' Stahl und Eisen (1882), 193. 

* Zeitschr. analyt. Chem. 18, 200. 

* Gmelin, Alandb. 4. Autl., 3, 106. 

* Vgl. Suretps, Chem. News (1892), 195; Franxianp, Proc. Roy. Soc. 
35, 67 und Chem.-Zt. Repertorium (1892), 149; Srremrz, Wied. Ann. 38, 355. 
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kénnen wir dies alles umgehen. Wir benutzen niimlich die leichte 
Schmelzbarkeit und Weichheit des Bleies; wir schneiden an dem 
vorher in Streifen geteilten und scharf getrockneten Blei mit einem 
scharfen und fettfreien Messer die oberflichliche Oxydschicht wee, 
bringen das so hergerichtete wasserfreie und blanke Metall, unter 
Vermeidung jeglicher Beriihrung mi* den Hianden, in den ent 
sprechenden Apparat, schmelzen es und leiten den Wasserstofi in 
das diimnfliissige Blei hinein. Wir erhalten so zwischen Metall und 
Wasserstoff bei einer Temperatur, bei der eine Bildung von Bier 
silikaten noch nicht zu befiirchten ist, einen innigen Kontakt 

Der ganze von uns benutzte Apparat bestand aus folgenden 
Teilen. Der zur Verwendung kommende Wasserstoff wird aus 
arsenfreiem Zink und verdiinnter Schwefelsiure in einem Kiprschen 
Apparate a (Fig. 1) entwickelt. Durch Zusatz von etwas Platinchlorid 








Platinasdestrhre im 
Yerdrennungs Ofen. 


Apart uur Sauerstoft Bestimnrung » Blei 
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Fig. 1. 


beschleunigt man zweckmiilsig die sonst trige gehende Gas- 
entwickelung. Da fiir unsere Zwecke die absolute Reinheit des 
Wasserstoffs eine unerlifsliche Hauptbedingung ist, so mufs man 
die fremden Gase, insbesondere den im Apparate urspriinglich vor- 
handenen und nachtriiglich durch Diffusion hineingekommenen Sauer- 
stoff, bis auf jede Spur beseitigen. Auf welche Weise der Reini- 
gungsapparat zusammengestellt war, ergiebt sich wieder aus der 
Figur. Die Waschflaschen waren der Reihe nach gefillt: 0) zur 
Beseitigung der mechanisch mitgerissenen Siiure und zur Absorption 
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von Schwefeldioxyd, mit konzentrierter Natronlauge; c¢) mit einer 
Lisung von Bleioxyd in Kalilauge, um den Wasserstoff von 
Schwefelwasserstoff zu reinigen; d) und ¢) mit Silbernitratlésung, 
wodurch die gastérmigen Wasserstoffverbindungen von Arsen und 
Antinom in die entsprechenden Silberverbindungen umgewandelt 
und niedergeschlagen werden. In /f) und g) wurde durch Schwefel- 
siiure vorliufig getrocknet. 

Um den Druck in diesen und noch nachfolgenden Apparaten 
zu iiberwinden, wurde das Steigrohr am Wasserstoffentwickler auf 
150¢em verlingert. Es braucht wohl nicht erwihnt zu werden, dafs 
es unter solchen Umstinden angezeigt ist, die Dichtungen an den 
Verbindungsschliiuchen der einzelnen Teile mit Drahtligaturen zu 
vervollstindigen und die Stopfen auf die Waschflaschen _ fest- 
zubinden. Eine teilweise Umgehung des starken Druckes durch 
Kombination mit Aspiration ist nicht statthaft; es kénnte sonst 
an einer lecken Stelle schidliche Luft eindringen. 

Zur vollstiindigen Beseitigung des Sauerstoffs wurde das Gas weiter 
durch eine mit platiniertem Asbest gefiillte, schwer schmelzbare Glas- 
rohre A geleitet, die in einem Gasverbrennungsofen erhitzt werden 
konnte. Zur Absorption des gebildeten Wassers wurde an dem 
Austrittsende der Réhre eine mit konzentrierter Schwefelsiure 
beschickte Waschflasche ¢ vorgelegt. Hieran schlossen sich zwei 
mit wasserfreier Phosphorsiure und Asbest gefiillten U-Réhren /& 
und 7, die eine vollstindige Trocknung des Wasserstoffes bezweckten. 
Zur Reduktion diente der darauffolgende, sofort niher zu beschrei- 
bende Apparat m mit dem Wiige-U-Rohr ». Den Schlufs des 
Ganzen bildete eine mit Schwefelsiiure versehene Waschflasche 0, 
die das Eindringen yon Feuchtigkeit in das Absorptionsrohr n ver- 
hindern sollte. 

In Fig. 2 ist der Reduktionsapparat m etwas gréfser abgebildet, 
wie er sich nach vielfachen Vorversuchen als zweckmiifsig erwies. Er 
besteht aus einer gut gekiihlten, schwer schmelzbaren Verbrennungs- 
rohre mit doppelt bajonettférmiger Biegung, wie es die Figur ver- 
anschaulicht. Zum Anschlufs an die Trockenréhren wird das eine 
nde @ zu einem Roéhrchen von entsprechendem Durchmesser aus- 
vezogen. Auf der anderen Seite b behilt das Rohr die urspriing- 
liche Weite, um das Blei hineinschieben zu kénnen. Die Offnung 
wird mit einem trockenen Gummistopfen verschlossen, der in seiner 
Bohrung das mit Phosphorpentoxyd gefiillte und mit Hahnstopfen 
versehene Wiigerohr ¢ aufnimmt. An der Stelle d bekommt die 
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Réhre eine nach unten gehende sackartige Biegune und bei «¢ eine 
Erweiterung. Um eine plétzliche Abkiithlung durch Zug und dergleichen 
die leicht ein Springen der heifsen Réhre im Gefolge hat, zu ve 
hiiten, umgiebt man dieselbe zweckmiilsig mit einem Blechmant: 
mit abnehmbarer Vorderwand. 

Der Wasserstoff wurde nun auf seine Reinheit, zugleich auch 
Arsen und Antimon auf ihre Fliichtigkeit unter den obwaltenden 
Umstainden gepriift. Bei Blei ist wohl in dieser Beziehung nichts 
zu befiirchten, da es bei Luftabschlufs unter Weilsgliithhitze nicht 
fliichtig ist; es verdampft nach Carnenuey und Winuiams erst 
zwischen 1450°—1600°. 





Reductionsapparat zur Sauerstoff Bestimmung 
in Bei, 


(Ys nat. Grosse) 


Fig. 2. 


Der Wasserstoffentwickler wurde also in Gang gesetzt und die 
Luft gréfstenteils vertrieben; nach 2 Stunden brachte man das 
Platinasbestrohr allmihlich zum Gliihen, und nach Verlauf von 
weiteren zwei Stunden wurde der Wasserstoff auf etwaigen Sauer- 
stoffgehalt gepriift. Zu diesem Zwecke schaltete man an Stelle des 
Reduktionsrohres ein kurzes Platinasbestrohr mit darauffolgendem 
Phosphorpentoxydrohr, dessen Gewicht genau bekannt war, ein. Der 
Platinasbest wurde erhitzt, wobei etwa anwesender Sauerstoff Wasser 
gebildet und sich im ,Wiagerohr eine Gewichtszunahme gezeigt 
hiitte. Eine solche war aber nach halbstiindiger Kinwirkung nicht 
eingetreten; der Wasserstoff war demnach vollig sauerstofffrei. Bei 
einem zweiten Kontrollversuch galt es, die Abwesenheit. von Arsen- 
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und Antimonwasserstoff nachzuweisen. An Stelle des Platinasbest- 
rohres trat ein Marsuscher Apparat, der aber beim Erhitzen keine 
Spur eines Spiegels zeigte. Im Grunde genommen war dieser 
Versuch iiberfliissig, da obengenannte Wasserstoffverbindungen bei 
einem wirklichen Versuche gespalten worden wiren. Immerhin 
zeigte er die Reinheit des Wasserstoffes auch nach dieser Richtung. 

Der dritte Vorversuch wurde unternommen, um eine moglicher- 
weise unter den vorhandenen Umstinden eintretende Verfliichtigung 
von Arsen und Antimon nachzuweisen. Eine der oben beschriebenen 
ihnliche Verbrennungsréhre wurde mit metallischem Arsen und 
Antimon beschickt und im Wasserstoffstrome gegliiht. Nach °/4 Stunden 
wurde ein leeres U-Rohr angehiingt, das die Sublimate aufgenommen 
hiitte. Eine Gewichtszunahme konnte auch hier nicht konstatiert 
werden. Im Rohre selbst zeigte sich nur iiber den Metallen und 
cleich hinter denselben ein schwaches schwarzes Sublimat. Trigt 
man dafiir Sorge, dafs das Réhrenende b (Fig. 2) nicht allzukurz 
und der Wasserstoffstrom nicht zu schnell ist, so ist keine Gewichts- 
zunahme zu befiirchten. Da die Ergebnisse der Vorversuche zufrieden- 
stellend waren, so lag den wirklichen Sauerstoffbestimmungen nichts 
mehr im Wege. 

Zur vollstindigen Sauerstoffentfernung wird der Kippsche Apparat 
4 Stunden vor den Versuchen in Gang gesetzt; man kann dann 
gleich mehrere Analysen hintereinander ausfiihren. Zum Beginn 
wird der mit den Trockenréhren verbundene Reduktionsapparat 
stark ausgegliiht und erkalten gelassen. Wiihrend dieser Zeit richtet 
man sich eine gute Durchschnittsprobe des zu untersuchenden Bleies 
auf schon beschriebene Art her und wigt davon bis 30 g ab. Mehr 
Substanz zu nehmen, ist nicht anzuraten, da die Glasréhren das 
Gewicht des fliissigen Bleies auf die Dauer nicht aushalten kénnen; 
sie buchten sich bei mehr Blei allmahlich nach unten aus und platzen 
zuletzt. Nach dem Einbringen des Bleies in das Rohr und Befestigen 
des Absorptionsapparates lifst man noch einige Zeit Wasserstoff hin- 
durchgehen, um eingetretene Luft zu verdriingen; alsdann fangt man 
an ganz gleichmiilsig zu erhitzen und giebt zugleich dem Rohre eine 
horizontale Stellung. Ist das Blei vollkommen diinnfliissig zusammen- 
geschmolzen, so wird das Rohr bei b etwas gehoben, wodurch das 
Blei in die Vertiefung d gelangt und dem Gase den Durchgang 
versperrt. Bald vermag es jedoch den zunehmenden Druck nicht mehr 
auszuhalten und wird zuriickgeprefst; sobald aber der Gasdruck 
wieder nachlifst, fillt es zuriick, um dann wieder von neuem 
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zuriickgeschleudert zu werden. Es geriit so in heftig wallende Bewegung 
mit immer wechselnder Oberfliiche. Nach Verlauf von 50 Minuten 
kann das Gliihen unterbrochen werden. Man senkt alsdann das 
Rohr wieder bei b, um dem Gase den ungehinderten Durchgang zu 
gestatten. Nach etwa '/s Stunde wird das Absorptionsrohr ¢ entiern! 
das in demselben befindliche Wasserstoffgas durch mit Phosphor 
pentoxyd getrocknete Luft verdriingt und das Rohr ¢ nach Abkih 
lung des Apparates auf Wagzimmertemperatur gewogen. Da cie 
Gewichtsdifferenzen meist iiufserst kleine sind, so miissen alle 
Vorsichtsmafsregeln beim Wiigen mit peinlichster Sorgfalt beob 
achtet werden. Aus der Gewichtszunahme berechnet sich dann de) 
Sauerstoffgehalt. Zur Kontrolle wird der Versuch wiederholt. 

Folgende Zahlen mégen die Genauigkeit und Brauchbarkeit de 
Methode illustrieren. 


1. Jungfernblet. 





Gewichtszunahme 





Angewandte Menge des Sauerstoff - 
in g Absorptionsrohres 0/5 mittel 
In mg 
a. 15.6759 0.4 0.00227 
b. 18.9184 0.5 0.00235 0.00237 
c. 21.5664 0.6 0.00250 
2. Jungfernblei, legiert mit 0.02°/o Antimon. 
Gewichtszunahme 
Angewandte Menge des | Sauerstoft Witte! 
| in g _ Absorptionsrohres | %y —— 
| in mg | 
a. | 20.5598 | 0.8 0.00346 
a — 0.00363 
b. | 21.0973 0.9 | 0.00379 
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3. Weichblei, legiert mit 0.02°/o Antimon. 





Gewichtszunahme 











Angewandte Menge des Sauerstoff | , 
, A hearnat ain Mittel 
in g AbDsorptionsrohres %/y 
in mg | 
dt. 26.6035 0.7 0.00234 
| 0.00250 
b. 25 ORKY 0.75 0.00266 
4. Weichblei mit 0.1°/o Kupfer. 
Gewichtszunahme 
Angewandte Menge des Sauerstoft 
ra Mittel 
in g Absorptionsrohres /, 
in mg 
a. YS 3975 1.1 0.00344 
0.00343 
b. 23 3900 0.9 0 00342 
5. Weichblei mit 0.2°/o Kupfer. 
Gewichtszunahme Bie 
Angewandte Menge des Sauerstoff 
ya Mittel 
in g Absorptionsrohres %6 
in mg 
a 23,9616 1.5 0-00556 
| 0.00566 
b. 24.7051 1.6 0.00576 





ae 


. Weichblei mit 1.0°/o Kupfer. 





—_ 


Gewichtszunahme 


Angewandte Menge | des Sauerstoff | bese 
Mi 
in g Absorptionsrohres | % 


in mg 






24.7225 





10.7 0.03847 













28 4433 10.5 0.03281 | 0.03661 











24.2036 





10.5 | 0.03856 
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Diese Zahlen zeigen, dafs der Sauerstoffgehalt im Durechsehnitt 
ein sehr kleiner ist. Die Gewichtszunahme des Absorptionsrohres 
kommt in manchen Fillen bereits in die Fehlergrenze der Wagungen 
zu liegen. Leider war es aus dem oben angegebenen Grunde nicht 
thunlich, zur Erhaltung gréfserer Gewichtsdifferenzen mehr lei 
anzuwenden. Immerhin sind die Resultate trotz ihrer Kleinheit seln 
scharf und um so zuverlissiger, als sie nicht etwa eine Auswah! 
aus vielen Daten sind. 

Um sich tiber den Sauerstoffgehalt einigermafsen einen Beerifl 
zu machen und denselben nicht zu unterschiitzen, wollen wi 
berechnen, wieviel Pb,O oder PbO dem O-Gehalte entspricht. Denkt 
man sich den Sauerstoff als Bleioxyd, so mufs man den gefundenen 
Wert mit 15.9 multiplizieren; dies giebt bei reinem Weichblei (No. 1) 
0.03294°/o PbO. Nehmen wir den O als Suboxyd an, so enthilt 
das Blei: 

0.00237 . 26.8 == 0.06352 "0 Pb, O. 

Damnit soll nicht etwa gesagt sein, dafs der Sauerstoff blofs an 
Blei gebunden ist; er ist wahrscheinlich mehr noch in Form yon 
anderen Metalloxyden vorhanden. Eine Umrechnung des Sauerstofts 
auf PbO hiitte daher keinen grofsen Wert. 

Aus den obigen Analysen ergiebt sich folgender Satz: 

Mit steigendem Gehalte des Bleies an Kupfer geht 
eine Zunahme des Gesamtsauerstoffgehalts Hand in 
Hand. Der Sauerstoffgehalt erreicht, anfangend von 0.0024°/o, bei 
einem Kupfergehalt von 0.02 °/o schon die doppelte Héhe = 0.0057 °/o, 
bei 1°/o Cu sogar 0.0366°/o. In Bezug auf letzteren Wert mufs 
allerdings bemerkt werden, dafs die Proben viel sichtbar  ein- 
gesprengte Bleigliitte enthielten. 

Diese Ergebnisse stimmen mit einer von RAMMELSBREG! 
gemachten Beobachtung iiberein, wonach alle Bleikupferlegierungen 
der Oxydation weit mehr unterworfen sind, als die Metalle jedes 
fiir sich. 

Weitere Belege fiir die Genauigkeit der beschriebenen Methode 
ergaben sich aus Versuchen, «die wir anstellten, um absichtlich recht 
sauerstofffreies Blei herzustellen, was allerdings nur in sehr un- 


bedeutendem Grade gelang. Zu diesem Zwecke schmolz man fiir 


einen Versuch eine gewisse Menge von Blei zehnmal um. Ein 
anderes Mal versuchten wir, (durch direktes Einleiten von Luft in 


? Metallurgie des Bleies, 53. 
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geschmolzenes Blei den Gesamtsauerstoff zu erhéhen. Es geschah 
dies in einem Tiegel aus hessischem Thon mit durchbohrtem Eisen- 
deckel. Durch diesen wurde mittelst einer Eisenréhre komprimierte 
Luft in eine Probe fiinf, in eine andere zwanzig Minuten lang 
eingeleitet, wihrend der Tiegel in einem Kohlenofen stark gegliiht 
wurde. In beiden Fiillen war ein betrichtlicher Teil des Bleies in 
Bleiasche verwandelt; das Blei mufste sich also so gut wie médglich 
mit Oxyd gesiittigt hatten. Das geschmolzene Metall wurde jedesmal 
in Gipsformen zu Barren umgegossen und letztere mittelst eines 
kleinen Streckwerkes zu kleinen Tafeln ausgewalzt. Im _ ferneren 
erhitzten wir eine Probe sorgfaltig (um Aufnahme von Sauerstoff zu 
verhiiten) bis zum Schmelzen, gossen ebenfalls Barren daraus und 
behandelten, wie oben, weiter. 

Die Bleisorten, mit denen wir arbeiteten, waren demnach: 

Sorte a. Weichbleich in urspriinglicher Form. 

b. Dasselbe 1lma! umgeschmolzen ee gleiche 


ae . 10 mal . Weise zu 
d. “ 5 Minuten lang mit Luft behandelt eee um- 
e - 20 2 ‘ . » ‘ geformt. 


Die Ergebnisse der Sauerstoffbestimmung sind folgende: 

















Angewandte ae 
Blei- one. Sauerstott ; 
Sorte Substanz Absorptions- Fy Mittel 
menge rohres y 
m £. in mg 
15.6759 0.4 0.00227 
a. 18.9184 0.5 0.00235 0.00237 
21.3664 0.6 0.00250 
31.2380 O5 — ~=—0.00142 
b. 0.00131 
29 6890 0.4 0.00120 
51.0271 0.8 0.00229 
Cc. 0.00224 
$2.6531 0.8 0.00218 
25.4637 0.9 0.00314 0.00328 
d a 
31.2900 1.2 0.00341 
24.6593 15 0.00469 
e. 0.00499 
25.2284 1.5 0.00528 


Zitvich. Chemisch-technisches Laboratorium des Polytechnikums. 
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Referate. : 
Allgemeine und physikalische Chemie. 
Uber die Anwendung graphischer Methoden bei einigen chemischen 
Studien, von A. Bourcovenon. (Journ. Amer. chem. soc, 14, 1283-5 
Mittelst graphischer Methoden lafst sich die relative Molekulargrélse e:nigs 
Alkohole, Aldehyde, Sauren und Ather, sowie der relative Umfang der Aton 
einiger Metalloide berechnen. Moraht 
Uber Molekularvolumina geléster Stoffe, von J. Traune. Der, deutse 
chem. Ges. 25, 2524— 2533. ) Moraht 


Uber die Wahrscheinlichkeit molekularer Konfiguration, von 1. Navayson 
(Phil. Mag. 5), 34, 51—54.) 
Verfasser stellt den Satz auf, ,dafs Atome und Molekiile, obgieich sir 
wechselnden oder aufserlich wirkenden Kriften unterworfen sind, das Bestreben 
besitzen, diejenige Art schliefslicher Anordnung im Molekiil zu erreichen, welch: 





die wahrscheinlichste ist.“ F. W. Schmidt 

Studien zur Energetik, von W. Osrwa pn. Zeitschr. physik. Chem. 190, 
363—386.) Hofmann 

Uber einen Fall der festen Lésung, von FE. A. Scunerer. (Zeilischr. physil | 
Chem. 10, 425—429.) . 


Verfasser erklirt die von Jannascn und Ricnarps (Journ. pr. Chem. 39 
321) angenommene Bildung einer Doppelverbindung von Baryumferrisulfat beim 
Ausfaillen von BaSO, bei Gegenwart von Ferrisalzen fiir unzulissig und nimmt 
an, dafs das Baryumsulfat sich wie ein Lésungsmittel gegentiber Tl errisulfat 
verhalt. Man hat es also hier mit einem Fall der festen Lésung zu tliun. 

| Hofmann. 
Uber die Beziehungen zwischen der Oberflichenspannung von Filiissig- 
keiten und ihrer chemischen Zusammensetzung, von ©. bh. Lin: 
BARGER. (Amer. Journ. Sc. [3) 44, 83—92. 

Vorlaufige Untersuchung tiber die Spannung an der Grenzflache verschiedener 
ineinander unléslicher Flissigkeiten. Moraht. 
Uber den Zusammenhang der Oberflichenspannung des Wassers mit 

der Temperatur, von Boris Wrisera. (Zeitschr. physik. Chem. 190, 
34—50.) 

Die Werte, zu welchen der Verfasser mittelst der Losreifsmethode unter 
Anwendung zahlreicher Vorsichtsmafsregeln gelangt, sind: e = 0.001975 und 
¢ == 0.002254, wobei e den Temperaturkoeffizienten der Kapillaritétskonstanten, 
é den der Oberfidchenspannung bedeutet. Hofmann. 
Die Léslichkeitskurve fiir Salzpaare, welche sowohl Doppelsalz als 

Mischkrystalle bilden, speziell fiir Salmiak und Eisenchlorid, von 
H. W. Baxuvts-Roozenoom. (Zeitschr. physik. Chem. 10, 145—164 ) 

Die Léslichkeit des Salzpaares Fe,Cl, und NH,Cl bei 15° wird ausgedriickt 
durch eine Isotherme, bestehend aus drei Kurven, welche sich je zwei und zwei | 
schneiden. Hiervon giebt die erste Kurve die Lésungen an, welche mit Fe,Cl,.12H,0, 
die zweite diejenigen, welche mit 4NH,Cl.Fe,Cl,.2H,O im Gleichgewichte stehen. 


; 
- 
; 
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wihrend der dritten Kurve die Lésungen entsprechen, welche neben Misch- 

krystallen bestehen kénnen, deren Gehalt an Eisenchiorid von 7.5 bis 0’) 

abnimmt. Hofmann. 

Untersuchungen tiber Diffusion von in Wasser gelésten Stoffen, von 
Svante Arraenics. (Zeitschr. physik. Chem. 10, 51—95.) 

Verfasser untersucht zunichst den Einflufs von fremden gelésten Nichtleitern 
auf die Diffusionsgeschwindigkeit und findet, dafs die Abnahme der letzteren wie 
die des Leitvermégens etwas langsamer als proportional der Konzentration des 
Nichtleiters erfolgt. Dagegen erweist sich der Einflufs von fremden gelésten 
Leitern (speziell Natriumacetat) innerhalb gewisser Grenzen als sehr nahe pro- 
portional dem Salzgehalte der Diffusionsfliissigkeit. In dem folgenden, tiber- 
wiegend theoretischen Teil der Abhandlung weist der Autor auf deduktivem 
Wege die Unhaltbarkeit der Behauptung nach, dafs in Lésungen von Aufserster 
Verdiinnung der osmotische Druck durch die Anziehung erklart werden kénnte. 
Dagegen bewihren sich die aus der kinetischen Betrachtungsweise in Verbindung 
mit der Dissoziationstheorie gezogenen Schiiisse in den Fallen, wo isosmotische 
Lésungen itibereinander geschichtet werden, oder wo eine starke Séiure oder 
asis in eine Lésung der entsprechenden Salze diffundiert. Ebenso steht auch 
die Verinderlichkeit der Diffusionskoeffizienten mit der Konzentration mit der 
neuen Theorie im Einklang. Hofmann. 
Uber die Permeabilitat von Niederschlagsmembranen, von G. Tammany. 

Zeitschr. physik. Chem. 10, 255—264. 

Die Resultate sind: 1. Man ist nicht berechtigt, die Niederschlagsmembranen 
als Molekularsiebe zu betrachten. 2. Hinsichtlich der Diffusion der Saéuren durch 
die Ferrocyankupfermembran lafst sich behaupten, dafs hauptsachlich die Jonen 
die Membran durehdringen. 3. Die Resultate, welche fiir die Diffusion von 
Salzen durch Niederschlagsmembranen von dem Verfasser erhalten wurden, 
sprechen nicht fir die Folgerung Ostwatps aus der Porentheorie Travses: ..alle 
Salze, in denen ein Jon enthalten ist, welches durch die Membran nicht diffundiert, 
kénnen ebenfalls die Membran nicht passieren“. 4. Ob ein Stoff aufser Wasser 
die Membran durchdringen kann, hingt nur von der Léslichkeit jenes in der 


Membran ab. Hofmann. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Autokatalyse, von Uno Cottan. (Zeitschr 
physik, Chem, 10, 130—140. Hofmann. 


Uber die Messung kleiner Dissoziationsgrade, von J. E. Trevor. (Zeitschr. 
physik. Chem. 10, 321—353. 

Die Hauptergebnisse sind: Die Temperaturkoeffizienten der Inversion sind fiir 
irgend ein bestimmtes Temperaturintervall gleich oder nahezu gleich fiir alie 
Siuren. Die elektrolytische Dissoziation der organischen und anorganischen 
Siuren ist im allgemeinen von der Temperatur nahezu unabhingig. Die Ab- 
spaltung des Wasserstoffs bei den sauren Salzen zweibasischer organischer Saéuren 
ist verhaltnismafsig gering und findet bei all’ diesen sauren Salzen nach demselben 
(resetz statt, welches von dem der gewdhnlichen Dissoziation verschieden ist. 

Hofmann. 
Uber den Einflufs der elektrolytischen Dissoziation auf die Zersetzung 
des Ammoniumnitrits in wasseriger Lésung, von Anceto AnGett 
und Griovanst Borris. (Rendic. della R. Accad. dei Lincei (1892), 1, 
70-—71,) Sertorius. 
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Zur Thermodynamik der elektrolytischen Dissoziation, von J.J. va» Las 


(Zeitschr. physik. Chem. 10, 242—254. Hofman 
Uber die <span” von Gasen in Fliissigkeiten, von 8. 
Phil. Mag. '5)\, 84, 35—46.) 
Ks wird gezeigt, dats | Gase in Fliissigkeiten mit bedeutender Warme-|! 


wickelung sich auflésen, wodurch die fiir Lésungen aufgestellte Hydrat-] 
eine weitere Stiitze findet. Fr. W. Schn 





Uber die Anderung der Leitfahigkeit einer Lésung durch Zusatz von 
kleinen Mengen eines Nichtleiters, von Ricnw. J. Hortans B 
deutsch. Ges. 25, 2726 —2727. 

Kinige Versuche ergeben, dafs die Leitfihigkeit einer Lésung durch / 
eines Nichtleiters im Verhaltnis der Menge desselben vermindert wird, und d 
die Verminderung der Leitfahigkeit je nach der Natur des gelésten Salz 
des Nichtleiters variiert. Voraht 
Uber Oxydationsketten, von W. PD. Baycrorr. (Zeitschr. physik. Chem. 10 

387—409. 

Die Ergebnisse sind nach dem Verfasser: 

1. Die elektromotorische Kraft der Oxydationsketten ist eine additive Figen 
schaft. 

2. Die elektromotorische Kraft ist innerhalb weiter Grenzen von der Kon- 
zentration unabhingig und wird von der Natur des elektrolytischen Schlietsungs 
bogens und der Elektroden, solange letztere nicht angegriffen werden, nicht 
beeinfiufst. 

3. Eine freie Saéure ist ein stirkeres Oxydationsmittel als das entsprechende 
Salz; das Gegenteil gilt fiir Reduktionsmittel. 

4. Wo 3. nicht in Betracht kommt, ist die elektromotorische Kraft von der 
Natur des indifferenten Jons unabhingig. 

5. Die Nichtpolarisierbarkeit der Elektroden ist nicht streng erfillt; die 
Abweichungen sind meistens sekundaren Einfltissen zuzuschreiben. 


Hofmann. 
Thermoelektrische Paare aus Platin-Iridium und Platin-Rhodium, von 
©. Barns. (Phil. Mag. [5), 34, 376—381. F. W. Schmidt. 


Uber die Gasdichte der Halogenwasserstoffsiuren bei niederer Temperatur, 
von H. Brurz (Zeitschr. physik. Chem. 10, 354—362) 

ertahren wir, dafs die Dichten der drei Verbindungen HC), HBr und HJ bei 

Temperaturen, die nur wenig oberhalb des Siedepunktes liegen, dieselben wie bei 

héheren Temperaturen sind, also den einfachen Formeln entsprechen, wahrend 

bekanntlich der Fluorwasserstoff bei niederen Temperaturen Molekile der Forme! 

H,F, bildet. Hofmann. 


Uber die Chlorjodverbindungen, namentlich in Beziehung zum RAOULT- 
schen Gesetz, von W. Srortennecker. (Zeitschr. physik. Chem. 10, 
183—202.) 

Zunachst bestimmt Verfasser die thermochemischen Werte der Koérper JCl« 
und JCIZ. Die Molekulargréfse des Monochlorides ergiebt sich nach der 
Gefrierpunktsmethode (in Eisessig) sehr wakrscheinlich zu JCl. Das Trichlorid 
scheint in Essigsiure bei unendlicher Verdiinnung ganz dissoziiert zu sein in 
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JC] + Cl, Das Raovirsche Gesetz erweist sich fir Lésungen von Jod in Jod- 
monochlorid nur innerhalb mafsiger Verdiinnung als annahernd giiltig. 
Hofmann. 


Das kryoskopische Verhalten schwacher Lésungen, von Srencer 
Umprevitte Pickertne. IIL, IV., V., und VI. Teil. (Ber. deutsch. chem. 
Ges., 25, 1590-— 1600; 25, 1854—1865; 25, 2012—2017 und 25, 2518—2524. } 
Morakht. 
Uber das Molekulargewicht und das Lichtbrechungsvermégen des 
Wasserstoffsuperoxydes, von G. Carrara. (Rendic della R. Aeccad. 
dei Lincei, '1892) 1, 19—25.) Sertorius. 
Uber die Beziehung des Absorptionsvermégens gefirbter Salze zur 
elektrolytischen Dissoziation, von G. Macnanint. (Gazz. chimic. [1892,, 
22, 131—140. Sertorius. 
Bemerkung zu PLUCKERS angeblicher Auffindung des Linienspektrums 
von Wasserstoff in der Hydroxyengasflamme, von G. D. Liverna. 
(Phil. Mag. |5), 84, 371—375 
Unter den verschiedensten Versuchsbedingungen konnte Liverye in der 
Knallgastiamme nicht die Linien He und Hf beobachten, weshalb bei PLivkers 
Versuchen wohl ein Irrtum obgewaltet hat. F. W. Schmidt. 


Uber das sogenannte zweite, oder zusammengesetzte Wasserstoff- 
spektrum von Dr. B. HASSELBERG und die Struktur des Wasserstoffs; 
1. Teil, empirisch-induktive Abteilung, von Anron Grinwa.p. (Monatsh. 
f. Chem, 1892), 18, 111—244.) 

Nach ausfiihrlicher Besprechung der friiheren diesbeziiglichen Forschungen, 
eingehender Untersuchung des Wasserstoffspektrums und sorgfaltiger mathematischer 
Berechnung gelangt Verfasser zu dem allgemeinen Gesetz: 

»Vas Spektrum der Hydrogenmolekel H—H _ besteht aus einer endlichen 
Anzah! von Liniengruppen Gn fiir n = 1, 2, 3, 4, 5...14,..N (und zwar 
mindestens aus 14 solchen), deren homologe Linien den Batmerschen Zahlen 
ee - =, fir n= 1, 2,3,4,5.... 14.... N proportionale Schwingungszahlen 

=} 
reziproke Wellenlingen ‘ besitzen, und eventuell aus einer innersten Kern- 
28) 
gruppe K’ relativ brechbarster Linien.“ 

Im einzelnen mufs auf das Original verwiesen werden. Moraht. 

Uber das Spektrum von fliissigem Sauerstoff, und iiber die Refraktions- 
indices von fliissigem Sauerstoff, Stickoxydul, sowie Athylen, von 
Livernc und Dewar, (Phil. Mag. [5), 84, 205—209. 

Die starken, diffusen Bander waren die gleichen, wie die am gasférmigen 
Sauerstoff beobachteten, nur kam noch ein schwaches Band bei der Linie G 
hinzu. — Der Refraktionsindex des flissigen Sauerstoffs, welch letzterer schén blau 
u—l 


( 


aussieht, ist — 1.989, daher das Refraktionsiquivalent = 3.182. Gilt fir den 


“ee 
Refraktionsindex die Forme! tat +. : ? so folgt der Wert 0.1265; das Refraktions- 
ue ox 


iiquivalent ist dann 2.024. Fiir Stickoxydul (fliissig) ist “ 


ont 
( 


= () 2634, die Mole- 
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kular-Refraktion = 11.587, oder : 0.163, Molekular-Refraktion 7.163 
un pe | 
Flissiges Athylen zeigt “ ~ 0.627 und —“— . 0.384 (mach Ma 
( “ ye 
0.385). Ko OW. Schmidt 


Uber die Anwendung der Interferenz-Methoden auf spektroskopische 
Messungen, von A. Micuexsoy. (Phil. Mag. 5), 84, 280—209 
Der Inhalt der Abhandlung lilst sich nicht kurz referieren, ist daly 


Originale nachzulesen. Fo W. Schn 
Das Polarisationskolorimeter, von H. Kriss. (Zeitschr. physih. Chem 10 
165— 182. 


Die Abhandlung enthilt die ausfiihrliche mathematische Ableitung 
Wirkungsweise des bei G. und H. Kriss ,Kolorimetrie und quantitative Spektra 
analyse“ beschriebenen Apparates. Hofman: 


Anorganische Chemie. 


Synthese der Stickstoffwasserstoffsaure, von Witnerm Wisticenus. (1h 
deutsch. chem. Ges. 25, 2084— 2087.) 

Die bisher nur mit Hilfe organischer Verbindungen dargestellte Stickstoff- 
wasserstoffsiure lafst sich auf rein anorganischem Wege gewinnen auf Grund 
der allerdings hypothetischen Reaktion: NH, + N,O = HN, +-H,O. Ammoniak 
und Lachgas wirken nicht unmittelbar aufeinander ein, wohl aber bei Gegenwart 
von Natrium. Dabei entsteht zunichst Natriumamid, das sich beim Erhitzen mit 
Stickoxydul umsetzt nach der Gleichung: NaNH, + N,O = NaN,+-H,O. Da 
das entstehende Wasser wieder auf Natriumamid einwirkt: NaNH, + H,O 
NaOH + NH,, ist die theoretische Gleichung: 2NaNH, + Na,O — NaN, + NaOH 
+NH,. In gleicher Weise wie Natriumamid reagieren auch Kalium- und Zink- 
amid, so dafs die Reaktion den Metallamiden im allgemeinen eigentiimlich ist. 

Moraht. 
Uber die Zersetzung einiger Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs in 
salpetersauren Lésungen, von A. Monremartini. (Rendic. della R. 
Accad. dei Lincei, 1, [1892) 63—67),. 

Ammoniumnitrat zersetzt sich bei gewéhnlicher Temperatur weder in ver- 
diinnten noch in korzentrierten Lésungen wihrend geraumer Zeit. Salpetrige 
Saure zersetzt sich, und zwar mit einer Schnelligkeit, welche direkt proportional 
ist der Konzentration der Salpetersiure. Diese Regel gilt fiir Konzentrationen 
von 5 bis 30°/o, oberhalb dieser Grenze nicht mehr. Sertorius. 
Uber alkoholische Lésungen von Ammoniak, von De.érive. (Journ. Pharm. 

Chim. [5), 25, 496—497.) 

Verfasser giebt eine Tabelle iiber die Léslichkeit von Ammoniak in Athyl- 
alkohol von verschiedener Starke und bei verschiedenen Temperaturen. 
Nach De.érrme lést Methylalkohol, welcher ca. 3 °/o Aceton enthielt, 40 °/o 
seines eigenen Gewichtes an Ammoniak. F. W. Schmidt. 
Zur Kenntnis des unléslichen Schwefels, von W. Scumirz-Dumonr. (Ber 

deutsch. chem, Ges. 25, 2659—2661.) 
Verfasser widerlegt die Angaben Be.tamys (Compt. rend. 91, 330) dber die 
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Verschiedenheit des in Schwefelkohlenstoff léslichen und unléslichen Schwefels 
gegen Natriumsulfit und konstatiert, dafs nur in der Schnelligkeit der Lésung 
ein Unterschied vorliegt, nicht aber in der Menge des Schwefels und den Begleit- 
erscheinungen. Moraht. 


Zur Kenntnis des Amids und Imids der Schwefelsdéure, von WitHer™ 
Tracer. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2472—2475.) 

Durch Sattigen von Sulfurylcblorid in indifferenter, z. B. Chloroformlésung 
mit Ammoniak, ’Ausschiitteln des Produktes mit Wasser bis zur Lésung des 
entstandenen Niederschlages und Kochen der wasserigen Fliissigkeit mit Blei- 
oder Silberoxyd zur Entfernung des Chlors erhilt man beim Eindunsten des 
Filtrats einen Sirup, der wahrscheinlich aus SO, (NH,), besteht. Mit einigen 
Metalloxyden liefert er Verbindungen; beim Erhitzen der Silberverbindung auf 
170—1380°, bis kein Ammoniak mehr entweicht, und Ausziehen des gepulverten 
Kiickstandes mit heifsem, salpetersdurehaltigem Wasser krystallisiert aus der 
Losung in langen Nadeln ein aus heifsem Wasser umkrystallisierbares Salz SO.NAg 
aus. Ks ist das Silbersalz des Imids der Schwefelsiure, des Sulfimids. 

Moraht. 


Uber die Bildung von Schwefelsiure durch brennendes Leuchtgas, von 
E. Priwoznix. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2200—2205.) 

Bespiilt eine nicht-leuchtende Bunsen-Flamme von 7 cm Hohe eine gréfsere, 
wassergefillte Platinschale 1'/2—2 Stunden lang so, dafs die Spitze des lf lammen- 
kerns die Mitte des Schalenbodens beriihrt, so findet sich an der Schale in der 
Region des Flammenkerns ein Beschlag von (NH,),S0,, in der des Flammen- 
mantels reichlich H,SO,, weiter aufsen wieder (NH,),SO, Die Schwefelsdure 
rihrt von einem Schwefelkohlenstoff-Gehalt des Leuchtgases, nicht von Schwefel- 
wasserstoff, her; das Ammoniak der inneren Zone stammt aus dem Gase, das 
der dufseren aus der Atmosphire. Moraht. 


Versuche iiber die Bildung von Schwefelsdure und Ammoniumsulfat 
durch brennendes Steinkohlengas, von KE. Priwoznikx. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 25, 2676—2680.) 

Kinige Versuche zeigen, dafs Schwefelsiure in ungebundenem Zustande die 
leuchtende oder nichtleuchtende Steinkohlengasflamme nicht verlafst, sondern als 
Ammoniummonosulfat fortgeht. Die friiher (siehe voriges Ref.) beobachtete reich- 
liche Ansammlung freier Schwefelsiure an einer erhitzten Platinschale beruht 
auf der Oxydation der in der Gasflamme enthaltenen schwefligen Séure durch 
den auf dem heifsen Platinblech verdichteten Luftsauerstoff, wie experimentell 
nachgewiesen wird. Moraht. 
Neue Theorien iiber den Schwefelséure-Prozess, von Witiiam R. Porrer. 

(Journ. Amer. chem. soc, 14, 24—354.) 

Nach Besprechung der verschiedenen modernen Theorien tiber die Schwefel- 
siurebildung in den Bleikammern schliefst Verfasser. dafs die von Luner auf- 
gestellte Theorie nach seiner Erfahrung am besten der Wirklichkeit entspricht. 


Moraht. 
Reinigung von Phosphor mit Natriumhypobromit, von G. Denicks (Journ. 
Pharm. Chim. [5)\, 25, 237—238.) F. W. Schmidt. 


Schwarzer Phosphor, von J. A. Fréexierr. (Arch. d. Pharm. 230, 159—168.) 
Verfasser zeigt, dafs eine schwarze Modifikation des Phosphors tiberhaupt 
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nicht existiert und die Farbe des sog. schwarzen Phosphors von geléstem A) 

herrtihrt. Fk’. W. Schmid 

Ubersattigte wisserige Lésungen von Kohlensiure, vou Leoxanno tT) 
(Gazz. chim, 1892), 22, 493—49s.) 

Verfasser hatte bei der Analyse eines kohlensiurehaltigen Mineralwasey 
die Beobachtung gemacht, dafs der Gehalt an CO, viel grélser war, als sich na: 
dem von Bunsen fiir dieses Gas aufgestellten Absorptionskoetlizienten erwart 
liefs, und erklarte sich dies als eine Ubersattigung. Angestellte Versuche erga! 
dafs in der That unter Druck mit CO, iberséttigtes Wasser, wenn 
Zeit bei gewéhnlicher Temperatur und normalem Druck stehen bleibt 
weit gréfsere Quantitét CO, enthilt, als eine einfach gesattigte Losung 

OCVTOTUUS 
Uber die Ursuche anormaler Farbung von Natriumhypobromit-Losungen 
in gewissen Glasgefalsen, von G. Denitcrs. Journ. Pharm Chim. © 
25, 54-56.) 

Verfasser weist darauf hin, dafs Lésungen von Natriumhypobromit nicht in 
manganhaltigen Glasgetifsen aufbewahrt werden diirfen, da hierbei unter teilweise: 
Zersetzung des Hypobromits Permanganat gebildet wird I’. W. Schmidt 
Uber Alkali-Pentahalogenide, von H. L. Weiis und HL. Waeeren. (Ame 

Journ. sc. [3\, 44, 42—49.) 

Val. diese Zeitschr. 2, 255. 

Uber einige Doppelhalogenide des Silbers und der Alkalimetalle, von 
H. L. Wevtis und H. L. Waee_er; mit ihrer Krystallographie, vou 
S. L. Penrietp. (Amer. Journ. sc. [3\, 44, 155—157. 

Val. diese Zeitschr. 2, 311. 

Uber die Chloraurate und Bromaurate des Casiums und Rubidiums, von 
H. L. Wetis und H. L. Waee ter: mit ihrer Krystallographie, vou 
S. L. Pexrretp. (Amer. Journ. sc. [3), 44, 157—162.) 

Vgl. diese Zeitschr. 2, 314 

Uber Cisium-Mercuri-Halogenide, von H. L. Weis. (Amer. Journ. se. 3. 
44, 221—236.) 

Vgl. diese Zeitschr. 2, 402. 

Uber einige Alkali-Jodate, von H. L. Wuee.en; mit krystallographischen 
Notizen, von 5. L. Pexrietp. (Amer. Journ. sec. (3), 44, 123-—133. 

Vgl. diese Zeitschr. 2, 437. Moraht. 

Uber den Krystallwassergehalt des Rhodanbaryums, von J. Tscuenyiac 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2627—2629.) 
Das reine Rhodanbaryum enthalt nicht, wie bisher angenommen, 2 Mul. 
Wasser, sondern, wie Rhodan-Calcium und -Strontium, 3 Mol. Krystallwasser. 
Moraht. 
Uber die Einwirkung von trockenem Salzsiure-Gas auf islandischen 
Doppelspat, von R. Kk. Huewes und F. R. L. Wusos. Lil. May 
(5), $4, 117—120.) FE. W. Schmidt 
Darstellung von Zink-, Mangan- und Cadmiumsulfit, von G. Denicés. 
(Bull. soc. chim. (1892), 569—573.) 

Zinksulfit: 2ZnSO, + 5aq erbalt man am besten durch doppelte Umsetzung 
von Natriumsulfit und Zinksulfat in schwach essigsaurer Lésung in der Kalt: 
analog: verfahrt man zur Darstellung des Mangansulfites: MnS), -+ 3aq | 
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Salz MnsSO,-+- aq erhalt man durch Zersetzung des Anilin-Manganbisulfites : 
MnH,S80,,.2NH,.C,H, mit kochendem Wasser. Cadmiumsulfit: 2CdSO, + 3aq 
scheidet sich aus der schwach essigsauren Lésung von Natriumsulfit und Cad- 
miumnitrat aus und geht durch Kochen in der Mutterlange in das von RamMMeELs- 
pera erhaltene, wasserfreie Salz CdSO, tiber. Musprarrs Formel: CdSO, + 2aq 
stimmte auf keines der bei verschiedenen Darstellungsweisen gewonnenen Salze. 
Rich. Jos. Meyer. 
Uber die Wirkung der Salpetersaure auf Zink, von (i. Monremartini 
(Gazz. Chim. 22, 277—343 [1892)). 

Gegenstand der Untersuchung sind die Beziehungen, welche zwischen den 
Mengen der verschiedenen Reduktionsprodukte der Salpetersiure bei Einwirkung 
von Zink einerseits und dem Konzentrationsgrade der Salpetersiure andererseits 
hestehen. 

Vertasser tritt der Ansicht Devities (Compt. rend. 70, 20 und 550) entgegen, 
wonach die Konzentration der HNO, ohne Einflufs auf die Quantitét des ent- 
stehenden NH, wire, und weist durch zahlreiche Versuche, deren Ergebnisse 
durch eine Kurve veranschaulicht werden, nach, dafs (bei einer Temperatur von 
3—8") ein Steigen der NH,-Menge bei zunehmender Konzentration der Saure zu 
beobachten ist, die zwischen 40 und 45°/o ihr Maximum erreicht und von da ab 
rasch fillt, so dafs schon bei 53°/o nur noch sehr geringe Mengen auftreten, 
die jedoch auch bei stirkster Konzentration sich noch nachweisen lassen. 

Bei einer Temperatur von 85° liegt das Maximum der NH,-Menge bei 9°/o, 
bei steigender Konzentration fillt das Quantum rasch bis 15°/o, von da ab 
langsam, um bei 100°/o null zu werden. Das Maximum der Menge an salpetriger 
Siure liegt bei einer Konzentration von 15°/o (Temperatur 18—21°); von da ab 
nimmt die Kurve einen unregelmissigen Verlauf, wohl infolge sekundiirer Re- 
aktionen. Das Auftreten von untersalpetriger Siure halt Verfasser fiir wahr- 
scheinlich und stellt Untersuchungen dartiber in Aussicht. Die Mengen von 
Stickoxydul und Stickstoff sind gering, bei letzterem zudem schwankend; bei 
ersterem liegt das Maximum bei 40°/o. Auch die Lésungsgeschwindigkeit des Zn 
ist Gegenstand der Untersuchung. Die Zunahme der Geschwindigkeit halt Schritt 
mit der Zunahme der Konzentration bis 25°/o, dann nimmt sie ab, bleibt zwischen 
33 und 42°/o konstant, sinkt dann wieder bis 68°/o, um hierauf nochmals zu 
steigen; doch wird das Maximum nicht mehr erreicht. Hydroxylamin kann zwar 
auftreten, mufs sich aber mit der salpetrigen Saure umsetzen. Der Verfasser 
zieht aus den Resultaten seiner Untersuchung den Schlufs, dafs die bei der Ein- 
wirkung von Zn auf HNO, auftretenden Stoffe weder der reduzierenden Wirkung 
von Wasserstoff in statu nascendi, noch einer direkten Umsetzung zwischen Zn 
und HNO, ihre Entstehung verdanken, sondern dafs bei diesen Reaktionen dem 
Wasser eine wichtige Rolle zufalle. Sertorius. 
Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Salpetersaéure auf 

Metalle, (I. Mitteilung), von Cri. Monremartint. (Gazz. Chim. 22, 
250—265 [1892)). 

Es wird die Einwirkung von Cadmium, Eisen, Nickel und Kobalt auf Salpeter- 
siure untersucht, und die Reaktion in gleicher Weise interpretiert wie bei der 
Kinwirkung von Zink (s. vorherg. Ref.). Auch hier tritt Ammoniak nicht nur 
bei verdinnter Séure auf. Hydroxylamin betindet sich nicht unter den End- 
produkten der Reaktion. Das Stickoxyd tritt infolge sekundirer Reaktionen 
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auf. Unter den gasférmigen Produkten ist Stickoxydul vorherrschend, das nm 
bei Kobalt von relativ grofsen Mengen Stickstoff begleitet ist Ser torius 


Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Salpetersaure auf 
Metalle, (II. Mitteilung), von Cr. Mowremartini. (Gace, Chim, 22 
384—397 [1892)). 

Verfasser dehnt seine Untersuchungen aus auf Zinn, Antimon und Molyhbda 
Diese unterscheiden sich von den friher (s. die vorherg. Ket.) untersuchte 
Metallen insofern, als kein Ammoniak auftritt, wenn die Saure im Ubersehuls 
angewendet wird. Verfasser macht auf die Thatsache aufmerksam, dafs, wen 
kein Ammoniak auftritt, auch Stickoxydul und Stickstoff unter den gasformmgen 
Produkten der Reaktion fehlen und betrachtet die Resultate dieser Untersuchongen 
als Bestitigung seiner Ansicht, dafs das Wasser bei der Keaktion mitwirke 

Sertorws 

Weitere Untersuchungen itiber die Einwirkung von Salpetersdure auf 
Metalle, (III. Mitteilung), von Ci. Monremartini. (Gaze. Chim, 22, 
397—408 [1892] 

Es wird die Einwirkung von Kupfer, Blei, Wismut, Aluminium, Quecksilber 
und Silber auf Salpetersiure untersucht. Reduktionsprodukte sind salpetrigy 
Saure, Stickoxyd, Salpetrigsiureanhydrid, Stickstoffdioxyd und nie Ammoniak, 
Stickoxydul oder Stickstoff. Verfasser zieht den Schlufs, dafs bei der Finwirkung 
von Metallen auf Salpetersiure nur jene Metalle Ammoniak entwickeln, welche 
im stande sind, Wasser bei gewéhnlicher Temperatur zu zersetzen, oder dafs 
Wasser nur dann in die Reaktion eintritt, wenn es vom Metalle bei relativ 
niedriger Temperatur zersetzt wird. Von dieser Regel macht scheinbar Blei eine 
Ausnabme, da hier Spuren von NH, auftreten, doch wird darauf aufmerksam 
gemacht, dafs Blei doch wohl zu den Metallen zu zihlen sei, welche das Wasser 
bei gew6bnlicher Temperatur zersetzen, da es sich in demselben obertlachlich 
oxydiert. Sertorius. 


Weitere Untersuchungen iiber die Einwirkung von Salpetersiure auf 
Metalle, (IV. Mitteilung), von Cx. Monremartini. (Gazz. Chim. 22, 
426—436 [1892)). 

Mit Magnesium und Mangan wird die Reihe dieser Untersuchungen ab- 
geschlossen. Magnesium verhalt sich beztiglich der Entwickelung von Ammoniak 
ganz ahnlich dem Zink, unterscheidet sich aber von diesem, wie von allen andern 
friiher (s. die vorherg. Ref.) untersuchten Metallen dadurch, dafs sich unter den 
gasférmigen Reaktionsprodukten Wasserstoff in betrichtlicher Menge befindet. 
Auch fiir Mangan liegt das Maximum der Ammoniakentwickelung bei einem 
mittleren Konzentrationsgrad der Salpetersiure. Unter den gasférmigen Produkten 
der Reaktion befindet sich Wasserstoff. Das Auftreten desselben wird verursacht 
durch die gleichzeitige Einwirkung von Saure und Wasser auf das Metall. 

Verfasser zieht aus seinen Arbeiten den Schlufs, dafs ein Zusammenhang 
besteht zwischen der Fihigkeit eines Metalls, Wasser zu zersetzen und der 
Natur der Reaktionsprodukte bei EKinwirkung von Salpeterséure verschiedener 
Konzentration in grofsem Uberschufs. Es kann nicht durch die gleiche Formel 
fir alle Metalle die Reaktion ausgedriickt werden. Fir die Wasser nicht 
zersetzenden Metalle werden die Formeln vorgeschlagen (M == zweiwertiges 
Metall) : 
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M + 3HNO, = MNO,), + HNO, + H,0 
M + 4HNO, = M(NO,), + 2NO, + 2H,O 

erstere fir verdiinnte, letztere fir konzentrierte Saure. Bei einigen Lésungen 

treten gleichzeitig beide Reaktionen auf. 

Hierzu kame noch als dritte Gleichung: 

2M + 6HNO, = 2M(NO,), + N,O, + 3H,0, 

um das Auftreten von N,O, auszudriicken. 

Fiir die Metalle, bei welchen Wasser mit in Reaktion tritt, ergaibe sich ein 
System von Gleichungen, in denen auf der einen Seite stets M, HNO, und H,O 
mit verschiedenen Koeffizienten, auf der anderen M(NO,), und eines der 
Reduktionsprodukte tigurieren wiirden. Sertorius. 

Uber Mercurizinkcyanid; ein Studium der Bildungsweise und der Eigen 
.schaften eines unléslichen Doppelsalzes, von W. R. Dunstan. (Journ. 
chem. soc, 61, 666—689). 

Des Verfassers Versuche beweisen die Existenz eines Tetrazinkmonomercuri- 
Dekacyanides, Zn,Hg(CN),,, wobei zu bemerken ist, dafs eine dhnliche Verbindung 
mit Cd, Ni, Al, Mg, Ag, Pb, Mn, Cu, Sn nicht erhalten werden konnten. Mit 
Ausnahme von Cd(CN),, welches Cd(CN),.1'/2Hg(CN), zu bilden scheint, verbinden 
sich die andern Metalleyanide nicht mit Mercuricyanid, wahrend der Niederschlag, 
den Hg CN),.2KCN in SnCl,-Lésung hervorbringt, fiberhaupt kein Zinn enthalt, 
sondern der Zusammensetzung Hg CN),.KCl.'/2H,O, nahekommt. 

F. W. Schmidt. 

Uber das Quecksilberphosphiir, von Graxcer. (Bull. soc. chim. [1892], 612 
und 613. 

Verfasser erhielt beim Erhitzen eines Gemisches von nahezu gleichen Teilen 
(Juecksilber und Jodphosphor im geschlossenen Rohr auf 275—300° metallisch 
glinzende rhomboédrische Krystalle von Quecksilberphosphiir der Zusammen- 
setzung P,Hg,. Rich. Jos. Meyer. 
Uber das Atomgewicht von Bor von J. L. Hoskyns Apranay. (Journ. chem. 

soc. 61, 650—666.) 
Durch Bestimmung des Krystallwassers im Borax, welche anfangs zur Ver- 


meidung jeden Verlustes in einem besonderen Apparate durchgefihrt wurde, fand er: 
iD 
Bb = 10.843, 10.593, 10.554, 10.703, 10.719; das Krystallwasser des Borax geht 


iibrigens bei Temperaturen bis 300° nicht vollkommen weg, so dafs die letzten, 
noch vorhandenen ca. ‘2 °/o Krystallwasser schliefslich fiber dem Buysey- 
Brenner oder Geblise entfernt werden. Ferner bestimmte er das Atomgewicht 
des ors, indem er Bortribromid, das in, durch Fraktionieren erhaltenen, ver- 
schiedenen Substanzmengen zur Anwendung kam, nach Sras mit reinem Silber- 


nitrat titrierte. Die Beziehung B Br,: Ag ergab so als wahrscheinlichsten Wert 
Ill 
B = 10.825; es wurden 7 derartige Bestimmungen ausgefiihrt. — T. Ewan und 


P. J. Hanroe, welche vorliegende Arbeit des Verfassers nach dessen Tode heraus- 
gaben, fanden als spezitisches Gewicht des Bortribromides (mit dem von ABRAHALL 
dargesteliten Materiale bestimmt), dp bei 16.5°) = 2.6175; nach Wouter und 
Devitte 2.69 (bei 0°?), F. W. Schmidt. 
Uber konzentrierte Borsiure-Lésungen, von M. Pavx (Journ. Pharm. Chim. 
5), 42, 111—126.) 
Die Thatsache, dafs Borséure in kochendem Wasser viel leichter léslich ist, 
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wenn man gewisse Mengen Magnesiumoxyd zusetzt, erklart sich nach Paux Ver 
suchen daraus, dafs zunachst ein Magnesiumtetraborat 4BO,.Mg0 gebildet wird, 
in dessen Lésung die Borsdure sich leichter auflést, als in reinem Wasser. Der 
Uberschufs an Borsaure veranlafst dann die Entstehung eines Magnesiumhexaborates 
6BO,.MgO, dessen Lésung noch weitere Mengen Borsiure aufzunehmen vermag 
Fk’. W. Schmidt 
Darstellung und Eigenschaften der Borphosphiire, von H. Moissay. Jour 
Pharm. Chim. (5), 25, 103—106.) 

Ausgehend vom Borphosphorjodtir lassen sich zwei Phosphiire des Bors 
darstellen. Das eine, PB, reagiert unter Feuererscheinung mit konzentrierter 
Salpetersdure und entziindet sich in der Kilte in einer Chlor-Atmosphir \us 
dem PB entsteht im Wasserstofistrome bei 100° das Borphosphir P,B,, welehes 
viel bestindiger ist als PB und von obigen Substanzen in der Kialte nicht an- 
griffen wird. F. W. Schmidt. 
Uber die Léslichkeit von Antimonchloriir in konzentrierten Chlornatrium 

lésungen, von H. Cavusse. (Journ. Pharm. Chim. [5 26, 396—400 
F. W. Schmidt. 
Uber krystallisierte Arsenate, von (. Lerrvery. Ann. Chim. Phys. (6, 27, 
5-—62. 

Bisher sind wasserfreie krystallisierte Arsenate nur wenige und nur aut nassem 
Wege erhalten worden. Verfasser verfihrt in der Weise, dals er Metalloxyde 
oder -carbonate zu bei dunkler Rotgluth schmelzendem Alkaliarsenat giebt und 
als Flufsmittel Chlorkalium oder Chlornatrium zufiigt. Die beim langsamen 
Erkalten krystallisierende Masse wird mit Wasser gewaschen. Bei gewissen 
Metallen: Ba, Sr, Ca, Pb, Mn und Mg reagiert das Alkalichlorid mit dem primir 
entstandenen Metallarsenat unter Bildung von apatit- oder wagneritahnlichen 
Doppelverbindungen, aus deren Zersetzung durch tberschtissiges arsensaures 
Alkali wiederum die einfachen Arsenate, bezw. ihre Kali- und Natrondoppelsalze 
zuriickgebildet werden. Bei anderen Metallen: Zn, Cd, Ni, Co, Al, Cr, Fe, Cu, 
findet dagegen eine Einwirkung des Chlorids nicht statt. Durch gemialsigte 
Reduktion einiger der erhaltenen Arsenate mit Wasserstoff oder Kohlenoxyd eut- 
stehen Metallarsenverbindungen, z. B. AsCo,, AsNi,. Rich. Jos. Meyer. 
Verbindungen der Fluoxyvanadinsdure und fluoxyvanadinigen Saure, 

und Vanadintrifluoride, von A. Piccrni und G. Gioreis, Gazz. Chim. 
(1892), 22, 55—96. 

Oktaedrisches tluoxyvanadinsaures Ammonium, VO,F1.3NK,F), kann aut ver- 
schiedene Weise erhalten werden: 1. Durch freiwillige Oxydation der Losung des 
oktaedrischen fluoxyvanadinigsauren Ammoniums VOF],.3NH,FI; 2. durch Zusatz 
von Ammoniumfluorid zur Lésung des in Blittchen krystallisierenden fluoxyvanadin- 
sauren Ammoniums, und 3., indem man Vanadinsdure in einem Uberschufs von 
Fluorwasserstoffsiue list und mit NH, neutralisiert. 

Das in Blattchen krystallisierende fluoxyvanadinsaure Ammonium wird durch 
Lésen von Vanadinsdureanhydrid in HF! und Zusatz von NH,F! dargestellt. 
Lést man das oktaedrische fluoxyvanadinsaure Ammonium in 10°/o HEI, so krystalli- 
siert beim Kindampfen das Salz in nadelférmigen Prismen von der Zusammen- 
setzung 2VOFI,.3NH,F1. H,0. 

In Blattchen krystallisierendes tluoxyvanadinsaures Kalium, 2VO,F1.3KF, 
wurde nach Bakers Vorschrift dargestelit. Fluoxyvanadinsaures Natrivum, 
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VOFI,.VO,F1.3NaFl.H,O (?), wurde erhalten durch Lésen von Natriumecarbonat 
und Vanadinsaureanhydrid in HFI. Fluoxyvanadinsaures Zink VO,F1. ZnFl,.7H,O 
entsteht, wenn Vanadinsdure und Zinkcarbonat in HF]  gelést werden. 
Fir die Darstellung von oktaedrischem, fluoxyvanadinigsaurem Ammonium, 
VOFI,.3NH,Fl, werden mehrere Methoden angegeben, unter anderen: Auflésen 
von metavanadinsaurem Ammonium in HF], Reduzieren mit SO, und Neutralisieren 
mit NH,. Das tluoxyvanadinigsaure Kalium, VoF], 2KF1, gewannen die Verfasser 
durch Auflésen von metavanadinsaurem Ammonium, das durch SO, reduziert 
wurde, in saurem fluorwasserstofisaurem Kalium. Es werden noch beschrieben 
die entsprechenden Salze des Zinks, Kobalts und Nickels. Vanadintrifluorid- 
Zinkfluorid, VFI,.Zn Fl,.7H,O, entsteht, wie das fluoxyvanadinigsaure Salz, durch 
Auflésen von Vanadinsiure und Zinkoxyd in HF! und Reduktion mittelst des 
negativen Poles eines Elementes, wenn die Einwirkung des elektrischen Stromes 


linger fortgesetzt wird. Auf analoge Weise wird das Cadmiumsalz 
VF!,.CdFl,.7H,O erhalten. Sertorius. 


Zur Kenntnis der komplexen anorganischen Sauren II, von I’. Keuamann 
und M. Fremken. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1966—1973.) 

Aus dem frither (Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2326) gewonnenen Salz 

7K,0. P.O, .22WO, + aqu. wurde eine neue, wasserlésliche, bestandige dreibasische 

Phosphorwolframsiure mit 21WO, dargestellt, ferner ihr Kalium-, Ammonium- und 


Silbersalz. Moraht. 


Untersuchungen iiber Nickel und Kobalt, von M. Lacnwaup und (Cu. 
Leprerre. (Bull. soc. chim. (1892), 600—603.) 
S. diese Zeitschr. 2, 270 Ref.. Rich. Jos. Meyer. 


Uber die Einwirkung von Fluorkalium auf wasserfreie Chloride; Dar- 
stellung der wasserfreien Doppelfluoride des Nickels mit Kalium 
und des Kobalts mit Kalium, von ©. Poutenc. (Journ. Pharm. Chim. 
5), 26, 200—202. 

Es werden NiF],.2KFl, sowie Cok l,.2KF1 dargestellt und deren Eigen- 
schaften beschrieben. FI. W. Schmidt. 


Uber wasserfreie, krystallisierte Fluoride des Nickels und Kobalts, von 
C. Poutenc. (Journ. Pharm. Chim. (5), 26, 251—253.) 
Val. diese Zeitschr. 2, 112; Ref. F. W. Schmidt. 


Einwirkung von Phosphor auf Kupfer, von Grancer. (Bull. soc. chim. 
{1892}, 610—612.) 

Beim Erhitzen von metallischem Kupfer in einem mit Phosphordampf be- 
ladenen Strome eines indifferenten Gases zum Schmelzen wurde ein neues 
Kupferphosphir: Cu,P, in hexagonalen, glinzenden, stahlgrauen Prismen erhalten. 
Bei noch héherer Temperatur absorbiert Kupfer bedeutend weniger Phosphor. 
Es wird eine einfache Methode angegeben, um gréfsere Mengen Kupferphosphiir 
darzustellen, welches mindestens 20°/o P enthialt. Rich. Jos. Meyer. 


Uber Cupriammonium-Acetobromid, von Turopore Wim.1am Ricnarps. 
(Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1492.) 
Verfasser stellt eine Verbindung dar von der Zusammensetzung CuBr. C,H,0, 
(NH,),. Moraht. 


—— 


Uber den Wassergehalt des Cuprioxalats und des Cuprioxalat-Ammo- 
niaks, von Karl Sevserr und G. Raurer. (Ber. deutsch. chem. Ges 25, 
2821—2825.) 

Das gefallte Kupferoxalat enthilt lufttrocken etwas weniger als 1 Mol, 
Wasser; nach lingerem Stehen tiber Schwefelsiure und nach dem Trocknen bei 
80—90° entspricht es der Forme] CuC,O,.'/2H,O. Zwischen 95 und 105° geht 
der Wassergehalt auf */s Mol. zuriick, der Rest lafst sich ohne tiefergreifend 
Zersetzung durch Erhitzen nicht austreiben. Die bestindigste Form enthalt 
’2H,O. Das oxalsaure Kupferoxyd-Ammoniak hat mit Bestimmtheit di 
Zusammensetzung CuC,O,.2NH,.2H,0. Moraht 
Zur Kenntnis des kolloidalen Silbers, von KE. A. Scunetper. (er deutsch 

chem. Ges. 25, 1440—1448. 

Die Resultate der Untersuchungen des Verfassers (cfr. diese Zeitschr. 1, 38s 
und 389 Ref.) sind: 

1. Das Rohhydrosol kann durch Fillung mit Alkohol und Lésen des gefallten 
Kolloides in Wasser gereinigt werden. 

2. Das fast reine Kolloid lést sich in absolutem Alkohol zu e nem Organosol. 

3. Das Verhalten des Silberhydrosols ist nur dem Grade, nicht dem Wesen 
nach von dem des mechanisch zerkleinerten Silbers verschie !en 

4. Das geht hervor aus dem elektrochemischen Verhalten des Hydrosols 
beim Zusammentreffen mit Salzsiure, sowie aus seinem Verhalten gegen Fisen- 
chlorid. Kolloidales Silber beladet sich héher mit Wasserstoff und wird durch 
FeCl, véllig in AgCl verwandelt, waihrend Silberblech sich nur mit einem Hautchen 
von Chiorsilber bedeckt. 

5. Die Farbenunterschiede des Hydrosols, Organosols und festen Kolloides 
beruhen vermutlich auf Interferenzerscheinungen. 

6. Es ist unnétig, Allotropie des Silbers anzunehmen, so lange nicht die 
physikalischen Eigenschaften des festen kolloidalen Silbers mit voller Sicherheit 
bekannt sind. Moraht 
Bestimmung und Entwasserung von Silberoxyd, von M. Carey Lea. 

(Amer. J. se. [3], 44, 249—280.) 

(Vergl. diese Zeitschr. 2, 449) Moraht. 

Einwirkung des Lichtes auf Chlorsilber, von H. B. Baker. (Journ. chem. 
soc. 61, 728—736). 

Nach Bakers Versuchen ist der bei Belichtung von Chlorsilber entstehende 
schwarze Kérper ein Oxychlorid, wahrscheinlich von der Zusammensetzung Ag,ClO. 
Wenn diese Substanz im Dunkeln aufbewahrt wird, tindet von neuem Absorption 
von Sauerstoff statt, indem wahrscheinlich ein weifses Oxychlorid gebildet wird. 

I. W. Schmidt. 

Aufspaltung der Silberhaloid-Molekiile durch mechanische Kraft, von 
C. Lea. (Phil. Mag. [5), 84, 46—50.) 

Dieselben Veranderungen, welche Belichtung bei Chlorsilber hervorbringt, 
erleidet letzteres auch durch Kinwirkung mechanischer Krifte. Ein Druck von 
100000 Pfund auf den Quadratzoll schwarzte innerhalb 24 Stunden im Dunkeln 
dargestelites und gut ausgewaschenes Chlorsilber, welches in Platinfolie ein- 
gepackt war; die Platinfolie zeigtersich nach Vollendung des Versuchs noch ebenso 
glinzend wie vorher: das Silberchlorid besafs dann eine tief griin-schwarze 
Farbe. Silberbromid gab genau das gleiche Resultat, ebenso Jodsilber; nach dem 
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Pressen waren auch diese intensiv griin-schwarz gefirbt. — Auch beim Zerreiben 
von Silberchlorid oder -Bromid in einem reinen Porzellanmérser trat analoge 
Zersetzung ein, die schon nach 10 Minuten deutlich zu erkennen war. — 
Mechanische Kraft ist also im stande, das Molekiél der Silberhalogenide trotz 
der kraftig wirkenden Affinitét zwischen Silber und Halogen aufzuspalten und 
nfolgedessen auch derartige endothermische Reaktionen herbeizufthren. 
IF. W. Schmidt. 
Uber das Atomgewicht des Palladiums, von G. H. Bamey und Tx. Lams. 
(Journ. chem. soc. 61, 745—T753). 

Als geeignetstes Material erschien den Verfassern das Palladammoniumchlorid, 

Pd NH,CD,, mit welchem sie in 10 Versuchen das Verhiltnis Pd(NH,Cl), : Pd 


bestimmten. Sie fanden so Pd = 105. 459. IF. W. Schmidt. 
Uber die Schmelzbarkeit von Metallen der Platingruppe, von KE. Marruey, 
Proc. Roy. Soc. {1892}, 51, 447—448.) 

Vertasser bespricht die Erscheinungen beim Abkiihlen grofser Massen der 
Legierungen: Gold-Platin, Gold-Palladium, Platin-Palladium, Platin-Rhodium, 
Gold-Aluminium und kommt zu dem Schlufs, dafs ,,beim Abktihlen einer fliissigen 
Masse zweier zusammengeschmolzener Metalle eine an dem leichter schmelzbaren 
Bestandteil reichere Legierung zuerst ausfallt, wodurch der schwerer schmelz- 
bare Theil im Centrum der erstarrenden Masse angehiuft wird.“ 

F. W. Schmidt. 


Trennung des Platins vom Iridium. Mitteilung von M. Antony. (Gazz. Chim. 
[1892], 22, 275-276. Sertorius. 


Analytische und angewandte Chemie. 


Beitrag zur Schwefelbestimmung II, von F. P. Treapweii. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 2377—2382.) 

Durch Reduktion mit Zinn und konzentrierter Salzsdure, nicht nach KLoBpEKOW 
mit Zink und Salzsdure, wird der Schwefel aller unléslichen Sulfidverbindungen, 
sowie der elementare Schwefel leicht quantitativ in Schwefelwasserstoff ver- 
wandelt und kann als solcher bestimmt werden; Sulfate werden nicht reduziert. 
So lafst sich der Pyritgehalt in gipshaltigem Dachschiefer leicht ermitteln. Ein 
bequemer Apparat zur Ausfihrung der Bestimmung ist beschrieben und abgebildet. 

Moraht. 
Uber die FPallung der Phosphate und Arsenate durch molybdansaures 
Ammonium, von B. Moreav. (Journ. Pharm. Chim. (5), 26, 157—163.) 

Verfasser sucht die Bedingungen zu ergriinden, unter welchen die Fallung 
der gelben Niederschlage des phosphormolybdansauren, sowie arsenmolybdansauren 
Ammoniums am leichtesten erhalten werden. F. W. Schmidt. 
Uber eine Modifikation des toxikologischen Nachweises von Phosphor 

nach der Methode von BLONDLOT und DUSART, von G. Denicés. 

Journ. Pharm. Chim. (5), 25, 594-595.) F. W. Schmidt. 
Trennung von Magnesiumchlorid von Chlornatrium und Chlorkalium 

mittelst Amylalkohol, von R. B. Rieas. (Amer. J. se. [3), 44, 103—109.) 

Aus dem Gemenge der Chloride lafst sich durch heifsen Amylalkohol das 
Magnesium quantitativ entfernen und kann nach Eindampfen mit Schwefelsdure 
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als Sulfat gewogen werden. Die riickstandigen Alkalichloride werden nach den 

Eintrockuen mit etwas Salzsiure als solche gewogen. Die gegebenen Analyse: 

sind recht genau. Moraht 

Nachweis des Nickels bei Gegenwart von Kobalt, von lL. Laray. Jown 
Pharm. Chim. [5), 26, 67—69.) 

Ein Gemisch von Kaliumdichromat und Ammoniak (letzteres in grolsen 
Uberschufs) giebt mit Kobaltsalzen einen Niederschlag, der sich in einem Uber 
schufs von 30 prozentiger Kalilauge auflést, mit Nickelsalzen aber eine klar 
Lésung, die jedoch von 30 prozentiger Kalilauge gritnlich-weils wetillt wird. 

F. W. Schmidt 
Zur quantitativen Bestimmung des Bleis, von Linpwic Meniovs Ber 
deutsch. chem. Ges. 25, 2490—2492.) 

Vorlaufige Mitteilung tiber eine technisch bequeme Bestimmungsmethode di 
Bleis in Bleiglanzen als Superoxyd in saurer Lésung durch Elektrolyse, in alkali 
scher Lésung durch Oxydation mit Brom. Moraht 


Erkennung und Bestimmung geringer Mengen von Biei in Gegenwart 
von Kupfer und Eisen, von Frank L. Teep The Analyst, 17, 
142—144.) 

Um eine Limonade oder eine andere Fliissigkeit, die etwas Kupfer und 
Eisen enthalt, aut Blei zu priifen, versetzt man am besten eine abgemessene 
Menge mit etwas Ammoniak, dann Cyankalium, endlich Schwefelammon. Nur 
Blei fallt aus; Kupfer wird durch das Cyankalium in Lésung gehalten. Die 
Fallung des Eisens durch Ammoniak wird durch die vorhandene Weinsaure 
verhindert; spater wird es in nicht-fallbare Cyanverbindungen tbergetihrt. Bei 
Abwesenheit von Weiusiure fiigt man ein wenig dieser Saure hinzu. Die 
Bestimmung des Bleis geschieht durch analoge Behandlung einer Lésung von 
bekanntem Bleigehalt bis zur Erreichung der gleichen Farbung. Moraht 


Neutralitatszustand, von Atrrep H. Auuen. (The Analyst, 17, 186—192.) 
Prifung einer Reihe von Indikatoren gegen Séuren, saure, neutiale, sowie 
alkalische Salze und Alkalien. Moraht. 


Normal-Schwefelsdure, Baryumsulfat und '/:1) Normal-Barythydrat, von 
H. Droop-Ricamonp. (The Analyst, 17, 166—-168.) 
Einige Vorsichtsmafsregeln, die bei der Titration von Schwefelsiure und 
Baryumsalzen als Baryumsulfat zu beobachten sind. Moraht. 


Uber die Einwirkung von Jod auf saures schweflig-saures Natrium, von 
R. Ovro. (Arch. de Pharm. 230, 1—2. 

Orro konstatiert, entgegen einer friiheren Angabe, dafs Jod gegen Na,SO,, 
NaHSO, und SO, in vollkommen gleicher Weise reagiere. 

F. W. Schmidt. 
Eine Methode zur jodimetrischen Bestimmung von Nitraten, von I. A. 
Goocn und H. W. Greener. (Amer. J. sc. [3), 44, 117—123. 

Durch Destillation eines Nitrates mit einer gesattigten Lésung von MnCl, in 
starker Salzsiure in einer Koblensdure-Atmosphare, Auffangen der Reaktions- 
produkte in Jodkalium und Titration des ausgeschiedenen Jodes mit Thiosulfat 
lafst sich die Menge der Salpetersiure genau bestimmen. Gegenwart von Luft 


sowie Kautschukverbindungen sind zu vermeiden; die Analysen sind recht genau 
Moraht. 
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Uber die Haltbarkeit titrierter Lésungen des Kaliumpermanganats, von 
B. Grirzner. (Arch. de Pharm. 231, 321—324.) 

Es wurde nachgewiesen, dafs eine 0.1 prozentige Permanganatlésung sich 
1 Jahr, eine 0.3 vrozentige Lésung aber 1'/2 Jahre ohne Veranderung hilt, wenn 
die Lésungen in vor Staub geschitztem Stépselflaschen aufbewahrt werden. 

F. W. Schmidt. 
Ausgedehntere Anwendung der arsenigen Saure in der Mafsanalyse, von 
Ropo.ro Namias. (Gazz. chim. [1892), 22, 508—514.) 
Neue Methode der volumetrischen Bestimmung von Phosphorsdure, von 
Matteo Spica. (Gazz. chim [1892) 22, 117—123 ) Sertorius. 
Uber die Aufbewahrung der Lésungen von m-Phenylendiamin, welche 
zum Nachweis von Nitriten und Wasserstoffsuperoxyd dienen 
sollen, von G, Devyicés. (Journ. Pharm. Chim. (5), 25, 591—-594.) 
F. W. Schmidt. 
Uber ein neues Prinzip der elektrolytischen Trennung von Metallen, von 
H. Frevpenserc. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 2492—2493.) 

Vorlaufige Versuche, auf die Anwendung verschiedener elektromotorischer 
Krifte eine quantitative Scheidung von Metallen zu griinden. Moraht. 
Bequeme Formen einiger Laboratoriums-Apparate, von IF. A. Goocu. 

(Amer. J. sc. [3), 44, 239—242. 
Ein verbesserter Siiretten-Halter, von A. A. Breneman. (Journ. Amer. 
chem. soc. 14, 15—16. 

Vergl. die Figur im Original. 

Eine Vorrichtung zum Heifsfiltrieren, von Tu. Pav. | Ber. deutsch. chem. Ges 
25, 2208—2210 

Vel. die Figur im Original. 

Uber Spiritus-BuNSENbrenner, von G. Barruet. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 
2646—2642. 

Ein neuer Verbrennungsofen, von I'ritz Fucus. (Ber. deutsch. chem. Ges.. 
25, 2723—27235. Moraht. 

Uber eine Luft-Quecksilberpumpe, zum Heben des Quecksilbers in den 
verschiedenen Arten von Quecksilberpumpen, von F. J. Smirn. 
Phil. Mag. {5), 34, 115—117.) F. W. Schmidt. 

Eine rasch ausfiihrbare Methode zur Prtifung der Alkalibicarbonate, 
von G. Parein. (Journ. Pharm. Chim. [5), 25, 448—451.) 

Die Priifung ist gegriindet auf der Thatsache, dafs Lésungen von Alkali- 
bicarbonaten durch Phenolphalein nicht, die Lésung der Alkalicarbonate aber 
durch diesen Indikator rosa gefirbt werden, wobei Anwesenheit von Bicarbonaten 
das Auftreten der Farbung nicht hindert. FF. W. Schmidt. 
Uber bleisaures Calcium und seine Verwendung zu Aschenanalysen, 

von K. Wepemeyer. (Arch. de Pharm., 280, 263—265.) 
F. W. Schmidt. 
Uber die Gehaltsbestimmung des Ferrum pulveratum, Ferrum reductum 
und Ferrum carbonicum saccharatum nach dem Arzneibuch fir 
das Deutsche Reich, von K. Sevserr. (Arch. de Pharm. 2380, 
142—-158.) 

Die Umsetzung zwischen Ferrisalzen und Jodkalium erfolgt nach Seuserts 

Untersuchungen schon in der Kalte quantitativ, wenn auf 0.1 g Fe mindestens 
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3g JK angewandt werden, wobei Ansiuern mit verdiinnter Schwefelsiure div 
Reaktion unterstiitzt; nach der Zugabe von Jodkalium lifst man in der Stops 
flasche eine Stunde bei gewéhnlicher Temperatur stehen und titriert dann, wi 
gewohniich, mit Thiosulfat. I’. W. Schmidt 


Bestimmung der Schlacke in Schmiedeeisen, von A. ). Bannows und In 
Turner. (Journ. chem. soc. 61, 551—558. 
Hat mehr hiittenminnisches Interesse. F. W. Schmidt 


Die Bestimmung der anorganischen Bestandteile in Rohzuckerprodukten 
von ALBERTI und Hempe,. (Centralbl. f. Agrikulturchem. 21, 547-549 


Rosenheim. 


Bestimmung von Kohlensdure in der Atmosphire von Geb&uden, von 
Avceustus H. Giri. (The Analyst 17, 154—-186 Moraht 


Die praktische Bestimmung des Heizwertes von Brennstoffen, von ™ 
Mauer. (Oesterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. |1892) 434—456 
Warmeverbrauch bei der Destillation von Steinkohlen, von Ll. v. Jurrnen. 

(Osterr. Zeitschr. f. Berg- u. Hiittenw. |1892), 436—457. 
Rosenhe inl 
Uber die Bestimmung des Cyans in Reinigungsmassen und Leuchtgas, 
von H. Dreascumipr. (Separatabdruck aus Journ. f. Gasbel.- u. Wasser 
vers. [1892).) 
Die fiir den bezeichneten Zweck am hautigsten angewandte Bouuic 
Knuscaucusche Methode ist nach Ansicht des Verfassers nicht empfehlenswert. 


fahren ausgearbeitet: 10g der Masse werden im Liter-Kolben mit 150 ccm 
Wasser und 1g Ammoniumsulfat versetzt, 15g Quecksilberoxyd zugegeben und 
‘/e Stunde gekocht. Nach dem Erkalten figt man ca. 1 ccm einer gesittigten 
Quecksilberoxydulnitratlésung nebst einer zur volilstandigen Fallung geniigenden 
Menge NH, zu und fiillt unter Berticksichtigung des Niederschlag-Volumens (8 ccm) 
zur Marke auf. Nach dem Umschiitteln und Filtrieren werden 200 ccm des 
Filtrats (4g Substanz) im 400 ccm-Kolben mit mindestens 6 cem NH, (0.91) und 
7g Zinkstaub und nach dem Umschiitteln noch mit 2 ccm einer 30prozentigen 
Kalilauge versetzt, auf 401 ccm aufgefillt und filtriert. Vom Filtrat werden 
100 ccm (<1 g Substanz) zu tiberschiissiger *'/10 Normal-Silberlésung in einen 
400 ccm-Kolben gegeben, mit Salpetersiure angesiuert, nach dem Absetzen 
des Niederschlages aufgefiillt und filtriert. 200 ccm des Filtrates werden nach 
VotnarD mit Rhodanammonium zuriicktitriert. 1 ccm ‘10 Norm.-Silberlésung 
0.002598 g CN = 0,004771 g Fe,Cy,,. 

Kine Vereinfachung dieses Verfahrens wird erreicht, wenn man das Cyan 
direkt titriert, d. h. den Zusatz von Quecksilberoxydulnitrat unterlafst und vor 
dem Titirieren eine Lésung von Jodkalium zugiebt. Der Endpunkt der Titration 
ist dann erreicht, wenn nach wiederholtem Zusatz von 5—10 cem einer 30 pro. 
zentigen Kalilauge die Triibung durch Jodsilber bestehen bleibt. 

Ganz ahnlich wird die Cyanbestimmung im Leuchtgase ausgefiihrt. 

Im Anschluss hieran wird die Bestimmung des Schwefels in der Reinigungs- 
masse besprochen und eine Abidnderung an dem bekannten gasanalysitchen 
Apparate des Verfassers mitgeteilt. Rich. Jos. Meyer. 
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Uber die Zusammensetzung des fiir chemische Gerite geeigneten 
Glases, von Rup. Weser und E. Saver. (Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 
1814—1819. 

Kine Reihe weiterer Versuche bestatigen die von Verfassern friiher (diese 
Zeitschr. 1, 288 Ref.) gemachten Angaben tiber den Wert und die Widerstands- 
fahigkeit verschieden zusammengesetzter Glassorten gegen chemische Reagentien 

Moraht. 

Uber das chemische Verhalten des Glases. Einwirkung der Lésungen. 
von Alkalien und Salzen auf Glas, von F. Férsrer. (Ber. deutsch. 
chem. Ges. 26, 2494—2518.) 

Die Resultate der ausgedehnten, sorgfaltigen Untersuchung sind kurz 
tolgende: 

1. Lésungen kaustischer Alkalien wirken auf Glas sebr viel starker ein als 
Wasser, indem sie, abgesehen von ganz verdiinnten Lésungen, alle Bestandteile 
des Glases, also das Glas als solches auflésen. 

2. Von den kaustischen Alkalien wirkt Natronlauge am stirksten ein, dann 
folgt Kalilauge und endlich Ammoniak und Barytwasser. 

3. Die Steigerung der Temperatur vermehrt die Starke des Angriffs der 
Alkalien sehr betrichtlich 

4. Mit der Konzentration der wirkenden Alkalilésungen wachst bei erhéhter 
Temperatur die Angreifbarkeit der Glaser anfangs rasch, um aber alsdann nur 
langsam weiter zuzunehmen. 

5. Bei gewéhnlicher Temperatur wirken stark konzentrierte Alkalilésungen 
schwacher als verdiinntere Lésungen auf Glas ein. 

6. Reine, nicht zu konzentrierte Alkalilésungen wirken schwicher auf Glaser 
als solehe, welche durch geringe Mengen von Kieselséure verunreinigt sind. 

7. Kohlensaure Alkalien greifen schon in sehr verdiinnten Lésungen Glas 
sehr viel stirker an als Wasser. Ihre Wirkungsweise entspricht weniger der von 
kaustischen Alkalien, als vielmehr derjenigen anderer Salze. Bei Aquivalenter 
Konzentration wirken die Lésungen von Natriumcarbonat starker, als diejenigen 
von Kaliumcarbonat. 

8. Die EKinwirkung von Salzlésungen auf Glas setzt sich, je nach deren 
Konzentration und der Art des gelésten Salzes, in wechselnder Weise aus der 
Kinwirkung des Wassers und derjenigen des vorhandenen Salzes zusammen. 

%. Beide Arten des Angriffes werden von der Zusammensetzung des Glases 
verschieden beeinflufst. 

10. Von den Salzen greifen diejenigen stark (stérker als Wasser) an, deren 
Sauren unldsliche Kalksalze bilden. Bei diesen nimmt die Wirkung mit der 
Konzentration zu. (Emmer.ine, Lieb. Ann. 160, 257.) 

ll. Weniger als Wasser greifen die Salze an, deren Sauren lésliche Kalk- 
salze bilden: bei diesen nimmt die Wirkung mit wachsender Konzentration ab. 
(Eumertine, Lieb. Ann. 150, 257. Moraht. 
Einwirkung von Ammoniumsulfat auf Glas, vou M. Lacnaup und Cu. 

Lepierke. (Bull. soc. chim. {1892}, 603—608.) 

Vertasser haben gefunden, dafs die untersuchten Glassorten: gewéhnliches 
Natronglas, béhmisches Kaliglas und franzésisches Krystallglas bei fortgesetztem 
Erhitzen in einem Bade von geschmolzenem Ammoniumbisulfat den gré{sten Teil 
ihres Alkalis in Form von Sulfat abgaben, wahrend Kieselsdure und Kalk, bezw. 
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Bleioxyd, in unveranderter Menge zuriickblieben. Die Glaser bekamen dabei ein 
porzellanartiges Aussehen; die ersterwihnte, ordiniire Sorte zerfiel schliefslich in 
ein weifses Pulver. Es liegt hier eine spezifische Einwirkung des Ammonium 
sulfates und nicht etwa eine solche der Schwefelsiure vor, da letztere unter 
gleichen Versuchsbedingungen auf dieselben Gliser kaum einwirkt 
Rich. Jos. Meyer 
Analysen von Glas, das in der Industrie elektrischer Gllihlampen 
benutzt wird, von Duranp Woopmanyn. (Journ. Amer. chem. soc. 14 
61—63.) Moraht 
Uber die Gegenwart des Baryums und Calciums in den Strontiumsalzen 
des Handels, im besonderen in dem Strontiumbromid, von L. Bawra: 
(Journ. Pharm. Chim. [5), 25, 239-—-243.) F. W. Schmidt 
Uber einen technischen Vorgang zur direkten Trennung des Baryts von 
Strontiumsalzen, von Aprian und Bovgarer. (Journ. Pharm Chim 
'D), 25, 345— 348.) KF. W. Schmidt 
Uber das Aluminium, von Batiann. (Journ. Pharm. Chim. (5), 26, 49—54 
Die Abhandlung beschiftigt sich mit der Verwertbarkeit des Aluminiums 7u 
Geratschaften, welche zur Aufbewahrung von Speisen, Getrinken u. s. w. dienen, 


und befirwortet diese Anwendung des Metalles. F. W. Schmidt 
Uber Aluminium im Biere und seine pharmakologische Bedeutung, von 
R. Koper. (Zeitschr. f. Nahrungsmittelunters. |Wien 1892), 293—300 


Verfasser halt eine Vergiftung bei Anwendung von Aluminiumgefafsen zur 
Aufbewahrung alkoholischer Getrinke nicht fir vollkommen ausgeschlossen, da 
auch Aluminium, wie so viele andere Metalle eine parenchymatése Nephritis hervor 
rufe. — Ferner wird angefiihrt, dafs Siiugetiere gegen Beryllium noch empfindliche 
seien, wie gegen Aluminum. F. W. Schmidt 
Untersuchungen tiber die Verwendbarkeit des Aluminiums zur Herstellung 

von Efs-, Trink- und Kochgeschirren, von W. Ontutiier und R. Heise. 
(Arbeit. a. d. kaiserl. Gesundheitsamt 8, 377—407. 

Die chemischen Ergebnisse der zahlreichen Versuche dieser Arbeit gipfein 
darin, dafs das Aluminium selbst innerhalb kurzer Zeit sowohl bei gewéhnlicher 
Temperatur wie in der Siedehitze durch saure und alkalische Flissigkeiten, sowie 
durch Salzlésungen angegriffen wird. Die Einwirkung der letzteren ist auf 
elektrolytische Vorginge, die wahrscheinlich durch den Siliciumgehalt des 
Aluminiums begriindet sind, zurtickzufiihren. Rosenheim 
Die bemerkenswerteren Ereignisse in den Fortschritten der Agrikultur- 

chemie, seit 1870. (Journ. Amer. chem. soc. 14, 83—111.) 
Moraht. 
Uber den Phosphorsdiure- und Kalkgehalt der ostpreufsischen Acker- 
erden, von Kénter. (Centr.-Bl. f. Agrikulturchem. 21, 295—298. 
Rosenheim. 
Beitrage zum Studium der Mineralwdsser, von P. Parmentier. (Compt. 
rend. 114, 1363—1366.) 

Im Interesse der Konservierung der natirlichen Zusammensetzung kohlen 
siurehaltiger Mineralwisser sowohl zur Analyse, wie zum Gebrauch wird empfohlen, 
die Luft aus den Flaschen vor dem LEinfillen mit reiner Koblensiure zn 
verdringen. So eingeftilltes Mineralwasser soll sich jabrelang halten, ohne einen 
Niederschlag abzusetzen. Rich. Jos. Meyer. 
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Einige agyptische Wasser, von H. Droor-Ricumonn. (The Analyst 17, 
163—166 
Durchschnittsanalyse des Nilwassers und Analysen einiger nicht direkt mit 


dem Nil zusammenhangender Agyptischer Wasser. Morahit. 
Analyse der Karntner Rémerquelle, von A. Joes. (Zeitschr. f. Nahrungs- 
mittel-Unters., Wien, 6, 373.) I. W. Schmidt. 
Biicherschau. 


Leitfaden fiir den ersten Unterricht in der anorganischen Chemie. 
Methodisch bearbeitet von Max Rosenre ip, Professor an der k. k. Staats- 
realschule in Teschen. Mit 58 Figuren. Zweite Ausgabe. Preis, broschiert 
M 2.—, 

Der Leitfaden von Rosenrevp ist fir den elementaren chemischen Unterricht 
auf Mittelschulen ein praktischer Fihrer, um so mehr, als in demselben der 
experimentelle Teil mit besonderer Sorgfalt bearbeitet ist. Kriss. 
Quantitative Analyse durch Elektrolyse, von ALexanper Crassen. Dritte 

vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 43 Holzschnitten und einer Tafel. 
Berlin. Verlag von Julius Springer. Preis M. 6.— 

Die dritte Auflage des im In- und Auslande wohl bekannten Buches von 
A. Cuassen tiber: Quantitative Analyse durch Elektrolyse giebt in kurzen Ziigen 
ein klares Bild tiber den gegenwartigen Stand dieses Zweiges der Analyse. Ks 
hat sich der Umfang des vorliegenden Buches gegeniiber den friiheren Auflagen 
erweitert, indem in entsprechender Weise Rechnung getragen ist der betrachtlichen 
Kntwickelung, welche die Elektrolyse in den letzten sieben Jahren genommen 
hat. So sehen wir im einleitenden Teil einen neuen Abschnitt eingeschaltet: 
Uber die Anwendbarkeit von Accumulatoren und tber die Vorziige derselben 
gegeniiber Maschinenstrom und galvanischen Elementen. Ferner finden wir in 
den Abschnitten, welche der Gewichtsbestimmung, sowie Trennung der Metalle 
gewidmet sind, neue Methoden beriicksichtigt, die wir den Arbeiten von 
A. CLassen, G, Vortmany, G. A. Le Roy, A. Brann, E. F. Surre und L. F. Franken 
und anderen auf diesem Gebiete verdanken. Das CLassensche Lehrbuch tiber 
Elektrolyse ist deshalb in vorziiglicher Weise geeignet, in wissenschaftlichen, wie 
in technischen Laboratorien als Ratgeber bei elektrolytischen Arbeiten zu dienen. 

Kriiss. 


Berichtigung. 
Band 2, 255, Zeile 10 und 11 ist zu setzen: ,Seine Versuche schlugen fehl, 
anstatt: ,Aber er machte keine weiteren Versuche*. Band 2, 256, Zeile 5, lies: 


»leicht* statt ,spirlich* und diese Zeitschr. 2, 262, Zeile 5 von unten, lies: 
»Grund-Prisma und -Pyramiden* anstatt ,zum Ganzen gehdrig*. 


Sachregister. 


Herausgegeben von C. 


RK = Reterat, C 


A. 


Absorptionsvermégen gefirbter 
Salze in Beziehung zur elektro- 
lyti-chen Dissoziation (G. Magnanini) 
464 R. 

Acetatsodalith (St. J. 
102. 

Aethylen, Refraktionsindices(Liveing 
und Dewar) 464 R. 
Agrikulturchemie, 

seit 1874, 479 R. 

Alaun, Konstitution (C. Blomstrand) 
321C,(Horstmann) 384C, (C.Friedheim) 
383. 

Alkaliarsenomonomolybdate, 
Konstitution (Friedheim) 370 ff. 

Alkalibicarbonate, Priifung 
selben (G_ Patein) 476 R. 

Alkalien, Verhalten gegen Glas (F. 
Forster) 478 R. 

— Verhalten gegen Indikatoren (A. H. 
Allen) 475 R. 

Alkalihydroxyde, Einwirkung auf 
Kaolin (St. J. Thugutt) 133. 

Alkalijodate (Wheeler und Penfield) 
467 R. 

Alkalimetalle, Doppelhalogen- 
verbindungen derselben und 
des Silbers (Wells, Wheeler und 
Penfield), Allgemeines 301, Dar- 
stellungen der Eigenschaften 302, 
Analyse 302, Krystallographie 303. 

—, Pentahalogenverbindungen 
derselben (H. L. Wells, H. L. 
Wheeler, 8. L. Penfield) 255, 467 R. 

Allealisilikate, Einwirkung auf 
Kaolin 134, Kalinephelin 136 (St. J. 
Thugutt). 

Aluminium (Balland 
(Dagger) 274 R. 


Thugutt) 


Fortschritte 


der- 


274 R, 479 R, 


FrrepHEIM. Berlin 


Citat. 


Aluminium, Verwendbarkeit 
Ess-. Trink und Kor heeschirre 
(W. Ohlmiiller und R. Heise) 479 R 
W 


— Vorkommen im Bier und pharma 
kologische Bedeutung (R. Kobert 
479. 

Aluminiumlegierungen 
A. Wright) 274 R. 

Aluminiumschwefelsiure 
(C. Blomstrand) 321 C. 

Amblygonit, Lithiongehalt 117 C 

alkoholische 


desselben (Delépine) 465 R. 


Ammoniak, Lésungen 
Ammoniakbestimmung im 
W asser; Retorten hierzu (J.B. Cole- 
man) 274 R. 
Ammoniummolybdat, Verhalten 
gegenArsenate (Sonnenschein,Struve, 
Seligsohn) 324 C. 
Ammoniumnitrit, Zersetzung des- 
selben, beeinflufst durch die elektro- 
lytische Dissoziation (Ang. Angeli 
und Giovanni Boeris) 462 R. 
Ammoniumsulfat, Bildung durch 
brennendes Leuchtgas (E. Priwoznik) 
466 R. 
— krystallbildende Wirkung desselben 
(T. Klobb) 271 R. 
— Verhalten gegen Glas (M. Lachaud 
und Ch. Lepierre) 475 R. 
Ammoniumtetrachloridmono- 
jodid (Filhol) 255 C. 
Analcim, Umwandlung in 
(St. J. Thugutt) 138. 
Antimonchloriir, Léslichkeit in 
Chlornatrium (H. Causse) 471 R. 


Leucit 


Antimonschmelzprozefs,  engli- 
scher (E. Rodger) 275 R. 
Apparate: Fir Laboratoriums- 


benutzung (F. A. Gooch) 476 R. 
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Apparat zur Bestimmung des Ge- 
samtkohlenstofis im Eisen auf gas- 
volumetrischem Wege (C. Rein- 
hardt) 275 R. 

— zur Untersuchung von Mineralien 
bei erhéhter Temperatur (St. J. 
Thugutt) 64. 
nach Kreufsler zur Bestimmung der 
in Wasser gelésten Gase (J. Robson) 
276 R. 

— zur Bestimmung der Verdampfungs- 
geschwindigkeit von Kérpern (Naph- 
thalin, Propylalkohol) in Gasen 7, in 
Diimpfen 14 (R. D. Phookan). 
zur Bestimmung des Sauerstoffs im 
Blei (Lunge und Schmid) 453. 
Brenner, neuer (N. Teclu) 273 R 
- Biiretten-Halter (A. A. Brenemann) 
476 R. 

Gasvolumeter, neves (J. A. Miiller 
°73 R 

Glasretorten, zur Konzentration der 
Schwefelsiure (F. Liity, G. Lunge) 
273 R. 

— Intensivnatronbrenner (H. du Bois) 
265 R. 

— Kugelmiihle fiir Laboratoriums- 
zwecke (Fr. Reber) 273 R. 

Retorten zur Destillation von Wasser 

Ammoniakbestimmung und 

Substanz 


behufs 
Entfernung organischer 
J. B. Coleman) 274 R. 

- Spiritus-Bunsenbrenner (G. Barthel) 
274 R 


Verbrennungsofen (Fritz Fuchs) 
476 R 

Vorrichtung zum Heifsfiltrieren 
Th. Paul) 476 R. 


A rdennit(Bettendorf und von Lasaulx) 
lie Cc 

Arsenate, Fallung durch Ammonium- 
molybdat (B. Moreau) 474 R. 

krystallisierte (C. Lefevre) 471 R. 

Arsenatsodalith (St. J. Thugutt) 92. 

Arsenige Séiure, ausgedehntere An- 
wendung in der Mafsanalyse (Rodolfo 

476 R. 


Namias 


Arsenitsodalith (St. J. Thugutt) 
88 C. 
Arsenmolybdinsauren und 


deren Salze (C. Friedheim) 314. 
Arsenmolybdate (Seyberth) 324 C, 


Debray, Gibbs) 325 C, (Pufahl) 
326 C. 
Arsenmolybdinsduren, Auf - 


fassung als kondensierte Siuren (C. 
Friedheim) 386 ff. 

Arsenomolybdate, Auffassung als 
Kondensationsprodukte(C.Friedheim) 
386 ff. 

Atome, spezifische Wairme der- 
selben und ihre mechanische Kon- 
struktion (G. Hinrichs) 265 R. 

Auribromid, Doppelverbindun- 
gen mit Caisium- und Rubidium. 
bromid (Wells, Wheeler und 
Penfield) 304 ff. 

Aurichlorid-Verbindungen mit 
Caisiumchlorid und -bromid, 
und Rubidiumchlorid (Wells, 
Wheeler und Penfield) 304 ff. 

Autokatalyse, Beitrag zur Kenntnis 
derselben (Uno Collan) 462 R. 


B. 


Baryum, Trennung von Strontium 
(Adrian und Bougarel) 479 R. 

— Vorkommen mit Kalium in natiir- 
lichen Silikaten (Lemberg) 116 C. 
— Vorkommen in _ Strontiumsalzen, 
bes. in Strontiumbromid (L. Barthe 

479 R. 

Baryumchlorid, Einwirkung auf 
Kupferoxydhydrat (Spring und Lu- 
cion) 212. 

Baryumsalze, Titration durch 
Schwefelsiure (A. Droop-Richmond) 
475 R. 

Baryumsulfat,Verunreinigung durch 
Fremdkoérper bei dessen Fillung 
behufs Bestimmung der Schwefel- 
siiure nach Fresenius 37 C, Reinigung 
nach Fresenius 37 C, nach Bunsen 37 C, 
nach Briigelmann 37 C, nach Kretschy 
38 C, nach B. Schultze 38 C. 
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Verunreinigung 
durch Bildung von Baryumsulfid 
beim Giliihen Ripper 38, 
Reinigung nach Hager 39 C, nach 
C. W. Marsh 39C, nach Ripper 40. 

Baryumsulfid, Bildung b. Veraschen 
der Filter, welche Baryumsulfat ent- 
halten (Ripper) 38, Beseitigung nach 
Hager 39C, Marsh 39C, Ripper 40. 

Bisulfidsodalith (St. J. 
94, 

Biotit, Lithiongehalt 117 C. 

Blei, Bestimmung des 
gehaltes (G. Lunge und Ernst Schmid 
451. 

— Erkennung und Bestimmung ge 


Baryumsulfat, 


nach 


Thugutt 


Sauerstoft- 


ringer Mengen bei Gegenwart von 
Kupfer und Eisen (Frank L. Teed 
475 R. 

— Fliichtigkeit (Carnelley und Willi- 
ams) 455 C. 

— Occlusionsvermdgen fiir Wasserstoff 
(Shields, Frankland, Streintz) 452 C. 

— quantitative Bestimmung (L. Me- 
dicus) 475 R. 

Bleierze, Verhiittung mit Steinkehle 
(G. Kroupa) 275 R. 

Bleioxyd, Reduktionstemperatur 
Winkelblech) 452 C. 

Bleisulfidsodalith (Heumann, Szi- 
lasi) 118 C. 

Bombe, kalorimetrische. An- 
wendung des komprimierten Sauer- 
stoffs in derselben; Neues iiber ihre 
Benutzung (Berthelot) 265 R. 

Bor, Atomgewicht J. L. Hoskyns 
Abrahall) 470 R. 

Borpentasulfid (H. Moissan) 268 R. 

Borphosphiire, Darstellung und 
tigenschaften (H. Moissan) 471 R. 

Borsiure-Lésung, 
(M. Paux) 470 R. 

Bortrisulfid (H. Moissan) 267 R. 

Brennmaterialien, 
des Heizwertes im  Kalorimeter 
W. Hempel) 275 R. 

Brennstoffe, Heizwertbestimmung 


M. Mahler) 477 R. 


konzentrierte 


Bestimmung 


Bromidsodalith, Darstellung nach 


; 


Gorgeu 71 C, nach Thugutt 72 


C. 


Cadmiumsulfit, Darstellung G 
Denigés) 467 RK. 
Cisiumbromaurate., H. We 
Wheeler und Penfield), Darstellung 
Eigenschaften, Analyse,305, Krystal): 
graphie 307, 
Caisiumbromid-Auribromid 
(Wells, Wheeler und Penfield) 304 
Caisiumbromid Di Mercuri 
bromid, Darstellung, Eigenschaften 
(L. Wells 109. 
S. Penfield) 423. 


— Mercurijodid H 


Krystallographi 


Wells) 417, 

Krystallographie (S. L. Penfield) 425 
Cisium bromid- (Mono-) Dimer 
curibromid, Darstellung, Eigen 
H. Wells) 410. Krystallo 
Penfield) 431. 
Mercuribromid, Darstellung, 
Wells) 409. Kry- 
stallographisches (S. L. Penfield)425. 
Mercurijodid (H. Wells) 418, 
Krystallographisches (S. L. Penfield 
425. 


Cisiumbromid- (Tri-) 


schaften 
graphie (S. L. 


Eigenschaften (H 


Mercuri 
bromid, Darstellung (H. Wells 
409, Krystallographisches (8. Penfield 
420. 

Mercurijodid (H. Wells) 417, 
Krystallographie (S. L. Penfield) 420. 


Caisiumchloraurate Wells, Wheeler 


und Penfield), Darstellung, Eigen- 
schaften, Analyse 305, Krystallo- 
graphie 307; 467 R. 


Caisiumchlorid-Auribromid 
(Wells, Wheeler und Penfield) 304. 

Cisiumchlorid, Verbindungen 
mit Jodsiure Wheeler und 
Penfield) 445; Krystallform 447 

Cisiumchlorid-Dimercuribro- 
mid (H. Wells) 416, Krystallo- 
graphisches (‘S. L. Penfield) 431. 

— Dimercurichlorid, Darstellung, 
Eigenschaften (H. Wells 408, 








ae 


Krystallographisches S. L. Penfield) 
451. 
Cisiumchlorid (Di-), Mercuri- 
H. Wells) 415, Krvystallo 
Penfield) 423. 
Darstellung, 
Zusammensetzung (H. Wells) 406, 
Pentield) 423 
(H. Wells) 418, 
Krystallographisches (8S. L. Penfield) 
4235. 
Silberchlorid 
und Penfield) 301. 
Cisiumchlorid (Mono-)-Mercuri- 
bromid (H. Wells) 416, Krystallo- 
graphie (S. Penfield) 425. 
Mercurichlorid, Darstellung, 
Wheeler) 407, 
Krystallographisches(L. Pentield) 425. 


bromid 
grapisches (S. L 
— Mercurichlorid, 


Krystallographie (S. 
— Mercurijodid 


Wells, Wheele! 


Kigenschaften (L. 


Cisiumchlorid (Tri-) - Mercuri- 
H. Wells) 415, Krystallo- 
graphisches (H. Penfield) 420. 
Mercurichlorid, 406 (H. Wells), 
Krystallographie (S. Penfield) 420, 


bromid 


Cisiumchlorid -Pentamercuri- 
bromid (H, Wells) 416, Krystallo- 
graphisches (S. L. Penfield) 433. 

Pentamercurichlorid, Dar- 
stellung, Eigenschaften (H. Wells) 
108, Krystallographisches (8. L. 
Penfield) 432. 

Cisiumjodat, normales 443, saures 
444, 445 (Wheeler und Penfield). 
Cisiumjodid - Dimercurijodid, 

Darstellung, Eigenschaften (H. Wells) 
413, Krystallographisches (S.  L. 

Penfield) 431. 

Mercurijodid, Darstellung, Eigen- 
schaften (H. Wells) 412, Krystallo- 
graphisches (S. L. Penfield) 425. 

Cisiumjodid (Di-) Merecurijodid, 
Darstellung, Eigenschaften (H. Wells) 
112, Krystallographie (S. L. Penfield) 
123 

— Mercurijodid(Tri-), Darstellung, 
Eigenschaften (H. Wells) 413, Kry- 
stallographisches (S. L. Penfield) 430. 


Casiamjodid(Tri-) Mercurijodid, 
Darstellung, Eigenschaften (H. Wells) 
411, Krystallographisches (S._ L. 
Penfield) 420 

Cisiummercurihalogenide, Dar- 
stellungsmethoden 404, Analyse 406 ; 
467 R (H. L. Weils). 

Cisiumpentabromid (Wells, 
Wheeler und Penfield) 257. 

Cisiumpentajodid (Wells, Wheeler 
und Penfield) 255, 259. 

Cisiumtetrachlormonojodid 
(Wells, Wheeleru. Penfield) 257, 260. 

Calcium, Vorkommen in Strontium- 
salzen, bes. im Strontiumbromid 

L. Barthe) 479 R. 

Calciumnitrat, basisches(A.Werner) 
267 R. 

Calciumphosphat, volumetr. Be- 
stimmung mittelst Uranlésung 274 R. 
(J. B. Coleman u. J. D. Granger). 

Calciumplumbat, Verwendung zu 
Aschenanalysen (K. Wedemeyer) 
476 R. 

Carbonatsodalith (Rose, Lemberg, 
Rauff) 78 c. 

Centrifuge, Anwendung im Labora- 
torium (G. Lange) 275 R. 

Chloratsod alith (St. J. Thugutt) 74. 

Chloraurate, Léslichkeit (Th. Ro- 
senbladt) 304 C. 

Chloride des Phosphors, Arsens, 
Bors und Siliciums; Einwirkung auf 
aromatische Hydrazine (A. Michaelis 
und F. Oster) 268 R. 

— wasserfreie, Verhalten gegen 
Kaliumfluorid (C. Poulenc) 472 R. 
Chloridsodalith, Darstellung nach 
Lemberg 69C.; aus Elaeolith nach 
Koch 60C., aus Kaolin nach Gorgeu 
70 C., aus Muskowit nach C, und 
G. Friedel 70C., nach Thugutt 70. 

Chlorjodverbindungen in Be. 
ziehung zum Raoultschen Gesetz 
CW. Stortenbecher) 463 R. 

Chlorkalk, Ueber die Formel des- 
selben (G. Lunge) 311 (J. Mijers) 
311 C. 
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Chiorsilber, Verhalten gegen Licht 
(H. B. Baker) 473 R. 

Chrom, Bestimmung in Ferrochrom 
und Stahl (J. Clark) 275 R, 

Chromamoniakverbindungen 
(Rhodosochromsalze), (S. M. Jérgen- 
sen) 269 R. 

‘Chromatojodate (Berg) 366 C, Kon- 
stitution 386 C, nach Friedheim 387. 

Chromatsodalith (St. J. Thugutt) 85. 
(Lemberg) 85 C, 

Chrombasen, Konstitution (S. M. 
Jorgensen) 269 R. 

Cupriammonium- Acetobromid 
(Th. W. Richards) 472 R. 

Cuprioxalat, Wassergehalt (K. 
Seubert und G. Rauter) 473 R. 

Cuprioxalat-Ammoniak, Wasser- 
gehalt (K. Seubertu.G. Rauter) 473 R. 

Cupro-und Cupri-Verbindungen, 
s. a. unter Kupfer. 


Cyan, Bestimmung in Reinigungs- 
massen und Leuchtgas (H. Dreh-. 


schmidt) 477 R. 

— Nachweis im Jod (C. Meineke) 165 
(Th. Salzer) 165 C. Quantitative Be- 
stimmung darin (C. Meineke) 168. 

Cyanwasserstoffsiure, Verhalten 
gegen Jod (E. v. Meyer) 157 C. 


D. 


Dampfdichtebestimmung unter- 
halb der Siedetemperatur in 
einer Wasserstoffatmosphire (De- 
muth, Krause, V. Meyer) 7 C. 

Dimpfe, gesattigte von Gasen; 
Dichte derselben (E. H. Amagat) 110 
R. 

— Gesamtwirme Ch. Antoine) 265 R. 

— siedender Salzlésungen, Temperatur- 
bestimmung derselben (Sakurai, Joji) 
110 R. 

— thermische Eigenschaften derselben 
(A. Batelli) 265 R. 

Diaspor, Verhalten gegen 
unter Druck 143, gegen Alkalisilikate 
144 (St. J. Thugutt). 


Z. anorg. Chem. II. 


Wasser 


Dichlorkaliumpalladiumnit: 
(M. Vézes) 272 R. 
Diffusion von in 
Stoffen (Svante Arrhenius 


W asser geloste! 
162 KR 
Dimesojodatsodalith(St.J.Thugut' 
76, 
Dissoziation, elektrolytische, | 
flufs auf Zersetzung des Ammoni 


_ 


nitrats in wisseriger Lésung 


Angeli und Giovanni Boeris) 46: 


Nw 


— elektrolytische, gefirbter Salz 
Absorptionsvermégen (G. Magnani 
464 R. 

— elektrolytische von Salzen, Bestin 
mung mittelst Léslichkeitsversuchen 
Arth. A. Noyes, 108 R 

— elektrolytische ;Thermodynamik der 

163 BR. 


selben (J. J. von Laar) 


Dissoziationsgrade, kleine; Mess- 
ung derselben J. E. Frevor) 462 R, 
Doppelsalze, Definition nach Ostwald 
314 ©, 
E. : 
Eisen, Bestimmung des Kohlenstoft 


gehaltes (C. Reinhardt) 275 R. 
— Trennung vom Schwefel durch A! 
kalien (Ball und Wingham) 275 R 
— Trennung von anderen Elementen 
nach neuem Verfahren (J. W. Rothe 
272 R. 


— Nachweis geringer Mengen von Blei 


in demselben (Frank L. Teed) 475 R 
— gs. a. Ferrum. 
Eisencarbonyl (Berthelot) 270 R. 


Eisenchloridch loram monium 
Loslichkeitskurve (H. W. Bakhuis- 
Roozeboom) 461 R. 

Kisenheptanitrososulfosaures 
Kalium (s. Roussin'sches Salz 


Eisensalze, neue (Oxydsulfat und 


Doppelsalze desselben) (M. Lachaud 
und Ch. Lepierre) 271 R. 

Elektrolyse, Elektrizitatsquellen fiir 
dieselbe (H. Nissenson und C. Riist 
972 R. 

Energetik, Studien iiber dieselhe 
(W. Ostwald) 109 R; 461 R. 
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Fernewirkung, chemische (W. 
Ostwald) 108 R 
Ferrochrom, Best des 
J. Clark) 275 R. 
Ferrum carbonicum sacharatum, 
K. Seubert) 476 R. 
Gebaltsbest. 


Chrom- 
gehaltes 


Gehaltshest. 

reductum, 

476 R. 

Ferrum pulveratum, Gehaltsbest. 
K. Seubert) 476 K 

F liissigkeiten, 


Ferrum 


k. Seubert 


deren Ziahigkeit in 


Beziehung zur chemischen Konsti- 
tution (A. Handl und R. Pribram) 
109 R. 


Fluor, Vorkommen in Knochen (A. 
Carnot) 274 R. 

Finoride, Verhalten gegen Wasser- 

Piccini) 21 


St. J. Thugutt) 73. 


stoffsuperoxyd (A. 
Fluoridsodalit 


Salze 
471 R. 
Salze (A. 
471 R. 
Filtriermethode A.Ungerer) 273R. 


Thugutt) 


Fluoxyvanadinige Saure, 
A. Piceini und G. Giorgis 
Fluoxyvanadinsa&ure, 


Piccini und G. Giorgis 


Formiatsodalith (St. J. 
100), 


G. 


Gase, Lésungswirme in Fliissig- 
keiten (S. U. Pickering) 463 R. 
— Methode der Bestimmang 
ihrer Dichte H. Moissan und H. 

273 R. 
- verfliissigte u. ihre gesiattig- 


(iautier 


ten Dimpfe; Dichte derselben 
E. H. Amagat) 110 R. 
Georgenbrunnen von 


Bad Eilsen 


Analyse) (R. Fresenius) 277 R. 
Glas; Analysen des fiir Gliihlampen 
gebrauchten Durand Woodmann) 


479 R. 

Angreifbarkeit durch Wasser und 
elektrische Methode zur Best. der- 
E. Pfeiffer) 274 R. 


selben 
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Glas, Verhalten gegen Alkalien und 
Salze (F. Forster) 478 R. 

— Verhalten gegen Ammoniumsulfat. 
(M. Lachaud'‘u. Ch. Lepierre) 478 R. 

—— Zusammensetzung des fiir chemische 
Gerite geeigneten (Rud. Weber und 
FE. Sauer) 478 R. 

Glaser, natiirliche, Verhalten gegen 
destilliertes Wasser und Natriumkar- 
bonat bei ca. 200° (St. J. Thugutt) 
151. 

Glimmer, Lithiongehalt 117 C. 


H. 


Halogene, anorganische; Beziehungen 
in ihren Siedepunkten (Fr. Freyer 
u. V. Meyer) 15. 

Halogenwasserstoffsiure, Gas- 
dichte bei niederer Temperatur (H. 
Biltz) 463 R. 

Heizwert, Bestimmung desselben fiir 
Brennmaterialien im Kalorimeter (W. 
Hempel) 275 R. 

Hexamolybdianperjodate, Konsti- 
tution (C. Blomstrand, C. Friedheim) 
401. 

Humussiaure, Oxydation (Berthelot 
u. André) 276 R. 

— aus Zucker (Berthelot u. André) 
276 R. 

Hyalomelan, Verhalten gegen Wasser 
(St. J. Thugutt) 152. 

Hydrazin, Bildungswarme (Berthelot 
u. Matignon) 265 R. 

— Thermochemie desselben (J. Thom- 
son) 108 R. 

Hydrazine, aromatische, Verhal- 
ten gegen die Chloride des Phosphors, 
Arsens, Bors und Siliciums (A. Mi- 
chaelis und F. Oster) 268 R.},,; 

Hydronephelin (Clarke) 68 GC. 

Hydrosulfide der Metalle (Lin- 
der, 8. E., und Picton, H.) 110 R. 

H ydroxylamin, Thermochemie des- 
selben (J. Thomsen) 108 R. 

Hyposulfitsodalith (St. J. Thugutt 
93. 
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3. 


Indikatoren, Verhalten gegen Alka- 
lien, Sauren, saure und neutrale Salze 
(A. H. Allen) 475 R. 

lonen, Farbe derselben (W. Ostwald) 
109 R. 

Lridium, Trennung von Platin (M. 
Antony) 474 R. 


J. 


Jod, Einwirkung auf saures Natrium- 
sulfit (R. Otto) 475 R. 

— qualitativer Nachweis des Cyans in 
demselben (C. Meineke) 165, (Fr. 
Salzer) 165 C. 

— quantitative Bestimmung des Cyans 
(. Meineke) 168. 

— Verhalten zu Cyanwasserstoffsiure 
E. v. Meyer) 157 C. 

— Verhalten gegen Starke (G. Rouvier) 
112 R. 

Jodate der Alkalien (H. L. Wheeler 
und 8. Penfield) 437. 

— saure, Konstitution (C. Blomstrand ) 
368 C (C. Friedheim) 382. 

Jodcyan, Darstellung (C. Meineke) 
157. 

— Verhalten gegen Kaliumjodid und 
Natriumthiosulfat in neutraler Losung 
(C. Meineke) 160. 

— Verhalten zu Kalivmjodid und 
Natriumthiosulfat in saurer Lésung 
(C. Meineke) 157. 

— Verhalten zu schwefliger Siure 
(E. v. Meyer) 157 C. 

Jodidsodalith, Darst. nach Lemberg, 
72 C, nach Thugutt 72. 

Julianenbrunnen i. Bad Eilsen 

(Analyse) (R. Fresenius) 277 R. 


K. 
Kalicarbcnat, Verhalten gegen 
Sulfatsodalith (St. J. Thugutt) 139. 
Kalichabasit, Verhalten unter Druck 


gegen verschiedene Reagenzien, 
(St. J. Thugutt) 135. 
Kalinephelin, Verhalten gegen 


Karbolsiure (St. J. Thugutt) 131 C. 


kiinstliche Darstellung (A. Duboin 
277 RK 
Kalium, Vorkommen mit Baryum 
nattirlichen Silikaten: Lemberg) L116 
mit Lithium (Thugutt) 117 
Kaliumbromid, KEinwirkung aut 
Kupferoxydhydrat (Spring u. Lacio 


211 
Kaliumechlorid, Kinwirkung ul 
Kupferoxydhydrat 
210 


Spring u. Luck 
Magnesiumchlorid 


} 
Bb. Riggs 


— Trennung von 
durch Amylalkeho! (R 
474 R. 

- Verbindung mit saurem Kalijodat 
Wheeler und Penfield) 446 

Kaliumfluorid, Einwirkung auf 


wasserfreie Chloride (C. Poulenc) 


472 R. 
Kalium)jodid, Einwirkung auf Kupfer 
Lucion 


oxydhydrat (Spring und 


211, 

Kaliumjodid (Di-) - Silberjodid 
(Wells, Wheeler und Penfield) 301, 
(Boullay) 301 C. 

Kaliummagnesiumsulfat, Kon 


stitution 
384 C. 

Kaliumnioboxyfluorid, Darst. 22 
(A. Piceini), Léslichkeit 
233 C, Léslichkeit beiGegenwart von 
Kaliumtantal- und -titanfluorid ( Kriils 
und Nilson) 233 C. 

Kaliumnitrat, Einwirkung = auf 
Kupferoxydhydrat (Spring u. Lucion 
215. 


Kaliumpermanganat, Einwirkung 


(C. Friedheim) 384, (Wiirtz 


Marignac 


desselben auf organische Siuren 
A. Lumiére und A. 
269 R. 

— Haltbarkeit  titrierter 
(B. Griitzner) 476 R. 
Kaliumpernioboxyfluorid, Darst. 

23, Eigensch. 23 (A. Piccini). 
Kaliumpertantaloxyfluorid (A. 


Seyewetz 


Losungen 


Piceini) 24. 
Kaliumperwolframoxyfluorid, 
Darst. 21, Eigenschaft. 22 (A. Piceini 
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Kaiiumsulfatojodat, Konstitution 
©. Blomstrand) 381 C (C. Friedheim) 
O83. 
Kaliumtantalfluorid, Darst. 24 
Léslichkeit (Marignac) 
233 C, bei Gegenwart von Kalium- 
titanfluorid u. Kaliumnioboxydfluorid 
(Kriifs und Nilson) 233 C. 
Kaliumtetrachlorid-monojodid 
Wells, Wheeler, Penfield) 258, 262, 
Filho! 
Kaliumtitanfluorid, Léslichkeit 
Marignac) 233 C, bei Gegenwart von 
Kalium- 
Nilson 


A. Piccini), 


25d C. 


Kaliumtantalfluorid und 
nioboxyfluorid (Kriifs und 
Yad C 
Kaliumwolframoxyfluorid, 
Darst. 21 (A. Piccini). 
Kalisodalith, 
Lemberg, Gmelin, Heumann 
114 C, nach Thugutt 113. 
Kalk-Gehalt der  ostpreufsischen 
Ackererden (Kohler) 479 R. 
Kaolin, Verhalten gegen Atzalkalien, 


nach 


113, 


Darstellung 


133, gegen kieselsaure Alkalien (St. 
J. Thugutt) 134. 

Kaolinbildung, Experimentelles zur 
Frage derselben (St. J. Thugutt) 
130 C 

Karbolsiure, Verhalten gegen Kali 

St. J. Thugutt) 131. 

Kieselsiure in den Pflanzen 
(Berthelot und André) 276 R. 

Fliichtigkeit (C. Cramer) 268 R. 

Kieselwolframate, 
Marignac) 315, 316 C, 

K illinit, Lithiongehalt 117 C. 

Knochen, fossile; Zusammensetzung 
und Wechsel ihres Fluorgebaltes in 

A. Carnot 


nephelin 


sildungsweise 


verschiedenen Schichten 


274. AR 
Kobalt, Atomgewichtsbestimmung 
durch Reduktion des Oxyds (H. 


Remmiler) 225 ff. 
— Nachweis bei Gegenwart von Nickel 
L, Lafay) 475 R. 
— Untersuchangen iiber dasselbe (M. 
472 R. 


Lachaud und Ch. Lepierre 


Kobalt, Untersuchungen iiber dasselbe 
(Hugo Remmler) 221. 

— Verhalten zu Natriumgoldchlorid 
(Winkler) 237 C. 

Kobaltbasen, Konstitution (S. M. 
Jérgensen) 269 R, 279. 

Kobaltfluorid,  wasserfreies (C. 
Poulenc) 472 R. 

Kobalfluoride, wasserfreie, krystal- 
lisierte (C. Poulenc) 112 R. 

Kobaltichloro-luteochlorid (S. 
M. Jorgensen) 290. 

— pentaminroseochlorid (S. M. 
Jorgensen) 290. 

— purpureochlorid (S. M. Jér- 
gensen) 290. 

— tetramminroseochlorid (Vort- 
mann, JOérgensen) 289 C. 

— sulfat(Vortmann)298C, (Jorgensen) 
289. 

Kobaltihydroxyd, Verhalten gegen 
Ammoniak (H. Remmler) 221, Ver- 
arbeitung auf reines Kobaltoxyd 
(H. Remmler) 223. 

Kobaltioktaminkarbonato- 
bromid (S. M Jérgensen) 284. 

— chlorid (S. M. Jérgensen) 283. 

— dithionat (S. M. Jorgensen) 287. 

— goldchlorid (S. M. Jérgensen) 
285. 

— jodid (S. M. Jérgensen) 285. 

— karbonat (S. M. Jérgensen) 287. 

— nitrat (S. M. Jérgensen) 282. 

— platinchiorid (8S. M. Jérgensen) 
286. 

— platinchloriir (S. M. Jorgensen) 
283. 

— sulfat (8S. M. Jérgensen) 281. 

Kobaltipentamminroseosulfat 
(S. M. Jérgensen) 291 C, Reaktionen 
292. 

Kobaltitetramm inroseo-bromid 
(S. M. Jérgensen) 291. 

-- chlorid(S. M. Jérgensen) 291, 294. 

— bromid 295. 

— sulfat (S. M. Jorgensen) 
Reaktionen 292. 

— sulfatgoldchlorid 298. 


291 C, 


ws Ga 


K obaltisulfatoxalat 300. 

— sulfatplatinchlorid 297. 

— pyrophosphat 299%. 

Kobaltkaliumfluorid (C. Poulenc 
472 R. 

Kobaltoxyd, Reindarstellung aus 
Kobaltihydroxyd (H. Remmler) 223. 

Kohlen, Bestimmung des Schwefel- 
gehaltes (W. Hempel) 276 R. 

— Verbrennungswert und Formeln zu 
dessen Bestimmung. (Bunte) 276 R, 
(Scheurer-Kestner) 276 R. 

Kohlensiaiure, Bestimmung in der 
Atmosphire von Gebauden (Augustus 
Hf. Gill) 477 R. 

— Konstanten ihres statischen Punktes 
(E. H. Amagat) 110 R. 

— iibersittigte wissrige Lésungen der- 
selben (Leonardo Tratesi) 467 R. 
Kohlenstoff, Bestimmung im Eisen 
auf gasvolumetr. Wege (C. Reinhardt) 

275 R. 

Kohlenstoffprotojodiir (H. 
‘Moissan) 266 R. 
Konfigurationen, 
Wabhrscheinlichkeit 
Natanson) 461 R. 
Konstitution, in 
Zahigkeit der Fliissigkeiten (A. 

Handi und R. Pribram) 109 R. 

Korund, 


molekulare, 
derselben L. 


Beziehung zur 


Verhalten gegen Wasser 
unter Druck 141, gegen Kaliwasser- 
glas 142, gegen Natronwasserglas 
143 (St. J. Thugutt). 

Krystalle, Fortpflanzung der Wiirme 

110 R. 


Nichtabhiangigkeit 


in denselben (Ed. Jannetaz 
Krystallform, 
derselben von 
Sauerstoffs 


der Substitution des 
Fluor in 
Molybdiins 30 


durch 
fluoriden des 
Mauro). 


( xy- 
(Fr. 


Kupfer, Einflufs auf den Sauerstoff- 
gehalt des Bleis Lunge und Schmid) 
459, 


— Nachweis geringer Mengen von 
Blei in demselben (Frank L. Teed) 
475 R. 


Kupfer, Verhalten gegen Phosp! 
472 R. 
K u pferfluorid,Doppelverb.dess: 


Granger 


mit Molybdandioxyditluorid 28, 
Molybdinmonoxytrifluorid 2% 
Mauro), mit Zinnfluorid, Titanfiaor 
Silicium fluorid, Wolframoxyditluond 
Niobox ytrifluorid Marignac) 30 
Kupferfluoriir, Darst. nach Berz 
30 C, Versuche der Darstellung nach 
Mauro 31, Nichtexistenz 33 
Kupferfluoxymolybdat, Darst 
295, Krystallf 26, Eigenschaften 26 
Fr. Mauro). 
Kupferhydroxyd, 
197 C, 
Zusammensetzung des frischgefiillten 
H ydrates 19, 


Bestindigkeit in Salzlésungen 204, 


Bestaindigkeit 
Tommasi Harms) 2OO | 
Spring und Lucion 


Einwirkung von Kali- und Natron 


lauge auf die Entwisserung 207, 
von Salzlésungen auf  dieselbe, 
209. 


— Einwirkung auf die Salze der 


Halogenwasserstoffsiuren (Spring u. 
Lucion) 218. 

Kupferoxydhydrat und basische 
Verbindungen desselben, Ent 
wisserung bei Gegenwart von Wasser 
(W. Spring und M. Lucion) 184 

— Einwirkung auf Bromkalium 211, 
Chlorbarium 212, Chlorkalium 210, 

Chlornatrium 209, Chlorzink 213, 

Jodkalium 211, Kaliumnitrat 215, 

Magnesiumsulfat 213, 


214 (Spring und Lucion). 


Mangansulfat 


Kupferoxydoxydulbromir 
(Spring und Lucion) 211. 

Kupferox ydoxydulehloriir 
(Spring und Lucion) 218, 

Kupferoxydoxyduljodiir (Spring 

212. 

Kupfersulfat, Verwittern desselben 
(Baubigny und Péchard) 271 R. 


und Luecion 


L. 


Laboratoriumsversuche, che 


mische (A. von Kalecsinszky) 264 R 








—~— yu 


Legierungen, mikrographische Ana- 
Guillemin) 274 R. 


Leitfihigkeit von Lésungen be- 


ivse (y. 


einflufst darch kleine Mengen von 

Nichtleitern (Rich. J. Holland) 463 R. 
Umwandlung in Analcim (St. J. 

137. 

Leucit-Nephelingruppe C 
Ramme!lsberg) 277 BR. 

Leuchtgas, Stickstoffgehalt desselben 


Thugutt 


E. Davis) 276 R 
Untersuchung auf Cvan (‘H. Dreh- 
schmidt) 477 R. 

Licht, Absorption durch Natrium- 


dampf (Merkelbach) 265 R. 


Lithionnephelin, Nichtdarstellbar- 


keit nach Thuogutt 116: indirekte 
Darstellung nach Henmann 116 C. 
Lithiophylit, Lithiongehalt 117 C. 
Lithium, Vorkommen in_ kalihal- 
tigen Silikaten(Thugutt)117. (Bunsen 


und Kirchhoff) 117 C. 
Lithiumehlorid, Doppelverbin- 
dungen mit Manganchloriden (A. 
Chassevant) 267 R. 


Lithiumtetrachloridmonojodid 


Wells, Wheeler und Penfield) 259. 
Losung und Pseudolésung (H. 
Picton und 8. E. Linder) 109 R. 


Lésung, Anderung der Leitfihigkeit 


durch Zusatz von kleinen Mengen 
eines Nichtleiters (Rich. J. Holland 
1635 KR. 
feste. Kin Fall derselben (E. A. 
Schneider) 461 R. 
Lésungen, schwache;  kryosko- 


pisches Verhalten derselben (SS. U. 


164 R. 


von 


Pichering 
(Grasen in 


163 R. 


Losungswairme 
Fliissigkeiten (8S. U. Pickering 


M. 


Bleichsteiner) 277 R 
basische Sulfate 
J. Thugutt) 149. 

Verwendung 274K. 


Magnesiumchlorid, Trennung von 


Magnesit, F. 
Magnesium, 
desselben (St. 


J. F. Schuster 


Kalium- und Natriumehlorid durch 
Amylalkohol (R. B. Riggs) 474 R. 
Magnesiumnephelinhydrat, Ver- 
halten zu Magnesiasalzen (Lemberg) 

119 ©. 
Magnesiumoktoch)orid-Dijodid 
(Filhol) 255 C. 
Magnesiumsulfat, Einwirkung auf 
Kupferoxydhydrat (Spring u. Lucion) 
216. 
Magnussches Salz, neues Isomeres 
Alfonso Cossa) 182. 


Manganchloride, Doppelverbindun 


desselben 
gen mit Chlorlithion (A. Chassevant 
267 R. 
Manganoxydsalze, neue (Oxalate), 
(A. Lumiére u. A. Seyewetz) 269 R. 
Mangansodalith (St. J. Thugutt. 
117. 
Mangansulfat, Einwirkung aif 
Kupferoxydhydrat (Spring u. Lucion’ 
214. 
Mangansulfit, 
Denigés} 467 R. 
Mesobromatsodalith (St. J. 
Thugutt) 75. 
Mercurizinkeyanid (W.R. Dunstan 
470 R. 
Metalle, 
nach neuer Methode 
berg) 476 R. 
Verhalten zu Salpetersiiure (Cl. 
Montemartini) 468 R., 469 R. 
Verbalten zu Stickoxyd (P. Sabatier 
und J. B, Senderens) 111 R., 266R 
Ver 


Darstellung (G. 


Trennung 


H. Freuden 


elektrolytische 


der alkalischen Erden, 
halten ihrer Amalgame gegen Stick- 
stoff und Kohlenstoff( M.L.Maquenne, ) 
111 R. 

Metallhydrosulfide, (S. E. Linder 
u. H. Picton) 110 R. 

Metalloxyde, Verhalten zu Stick- 
oxyd (J. B. Senderens) 111 R., 265R. 
P. Sabatier u. J. B. Senderens) 266 R. 

Metallsulfate, Verwittern derselben 
(Baubigny und Péchard) 271 R. 


Metaphosphate,  Konstitution 





—— Ch 


(C. Friedheim) 382, (C. Blomstrand 
367 C, 
Methode, 


zur Best. des Siedepunktes schwer- 


luftthermometr., 


fliichtiger Verbindungen 
und V. Meyer) 5. 

Methoden, graphische, deren 
Anwendung bei chemischen Studien 
.A. Bourgougnon) 461 R. 

Mineralquelle, _ eisen- und 
schwefelsiurehaltige (von Roufaque 
i. d. Pyrenien) (J. Ch. Essner) 277 R. 

Mineralwisser, P. Parmentier 
479 R. 

— Analyse der Kirntner Rémerquelle 
A. Jolles) 480 R. 

— Gehalt an Thonerde (F. 
276 R.., 
Parmentier) 277 R. 


Parmentier) 
elsenhbaltige J. Riban, F. 


Molekularvolumina geldster Stoffe 
461 R. 


Molybdanoxyfluorid u. 


(J. Traube 
Nicht- 
existenz des Kupferfloriirs 
(Francesco Mauro) 25. 
Molybdanoxytrifluorid-Kupfer- 
fluorid, Darst. 27, Krystallform 2s, 
Verhalten 29 (Fr. Mauro» 
Molybdainoxytrifluorid-Zink- 
fluorid, Darst. 33, Krystallf. und 
Verh. 54 (Fr. Mauro. 
Molybdinsaiure, Verhalten 


gegen 


Monokaliumarsenat 329, gegen Ar- 
sensiure 349, gegen Dikaliumarsenat 


Trikaliumarsenat 356, 
Verhalten gegen Natriumarsenate 
357 (C. Friedheim und F. Mach), 

Molybdinvanadate, Bildung und 

Friedheim 


354, gegen 


Zusammensetzung CC. 

317, 318, 3.6. 
Molybdate, saure, Doppeisalze mit 
376. 


Arsenaten (C. Friedheim 


Molybdatojodate C.Blomstrand 
366 C, 

Molybdatsodalith (St. J. 
87 C. 

Muscovit, Litbiongehalt 117 C. 


Thugutt) 


Fr. Freyer 


i 


N. 
Natriumchlorid, ‘E.owirkune 
Kupferoxydhydrat Spring u. Le : 


YO. 


Trennung von Magnesiur 


durch Amylalkohol R. B.Riggs 474] 
Natriumdampt! \s ir pt 4 
Liehtes durch denselbe VI 


bach) 265 R 
Natriumeisensulfid, Entst a 
auf nassem Wege St. J. 7 out ’ 
146, Vorkommen im 
146 C 


Natriumhypobromit 


sang 


Farbung der Lésung UG. Denig 
467 KR 
zur Reinigung von Ph | 


G. Denigés) 466 R 
Natriumphosphat, Herstellu 

G. Watson 274 R 
Natriumsulfit, 
Otto 470 RB 


saures, Verhalt 

gegen Jod BR 
Natriumtetrachloridmone 

jodid Wells, Wheeler u.,Pentield 

258, 263 
Natronne p helin Doilter) 68 C., 
Gmelin) 68 C., Fouqueé u. Levy) 68 ¢ 
Molekulargewicht nach Silber 69 ¢ 
Darst. nach Gorgeu 69C., 


Begiinstigang der Krystallisation 


desselben durch die hoéheren Fett 
siuren St. J. Thugutt) 103. 
Natronnephelinhydrat, Darstell. 


nach Lemberg 67, Krystallform 67, 
Eigenschaften 68 St. J. Thugutt 
Natronsalze, Addition derselben zu 


Mineralien Lemberg 65 C 

Nichtleiter, Einflafs auf Leitfahig 
keit von Lésungen Rich. J, Holland 
463 Kt. 

Nickel, 


desselben, 
H. Schmidt 


Atomgewichtsbestimimnngen 
Kriifs und F. 
235: aus fraktioniertem 
Nickeltetrakarbony!l 243 17.; nach 
L. Mond, UL. Fr. Quinke 
252 C.; nach Schiitzenberger 254 ©. 
— Gehalt an. alkalisch reagierender 


Gerhard 


Langer u. 
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Substanz Winkler, Kriifs und 
Schmidt) 238. 
Nickel, Nachweis bei Gegenwart von 
Kobalt (L Lafay 475 R. 
Untersuchungen iiber dasselbe 
M. Lachaud u. Ch. Lepierre) 472 R. 
und Kobalt, Untersuchungen iiber 
dieselben Doppelsulfate),(Ch.Lepierre 
u. M. Lachaud) 270 R. 
Verhalten za Natriumgoldchlorid 
(Winkler) 237 C. 
Nickelcarbonyl]! (Berthelot) 270 R., 
Oxydation desselben (Berthelot) 270R 
Nickelchlorid, Verhalten beim Er- 
Wasserstoffstrome (P. 


953 C. 


hitzen im 


Schiitzenberger 


Nickelfluorid,  wasserfreies (Cc, 
Poulenc) 472 R. 

Nickelfluoride, wasserfreie, krystalli- 
sierte C. Poulenc) 112 R. 


Nickelkaliumfluorid (C. Poulenc) 
172 KR. 
Nickeloxyd, Verhalten beim Er- 


hitzen (Schiitzenberger) 254 C. 
Nickeltetrakarbonyl, Darstellung 
Kriifs und Schmidt) 242. 
Niederschlagsmem brane, Perme- 
abilitat (G. Tammann) 462 R. 
Nioboxytrifluorid- Kupferfluorid 
(Marignac) 30 C. 
Nitrate, basische, Verhalten gegen 
G. Rousseau u. G. Tite) 268 R. 
jodometrische Bestimmung (F. A. 
Gooch und H. W. Graener) 475 R. 
Nitratsodalith, nach Lemberg 89C., 
nach Thugutt 89. 
Nitrite, Verhalten derselben in alka- 


Wasser 


lischer Lésung (Lunge) 19C. 
Nitrometalle(P. Sabatier und J. B. 

Senderens) 271 R. 
Verhalten Wasser 


(St. J. Thugutt) 146. 


N osean, gegen 


0. 
Oberflaichenspannung des Was- 
sers in Beziehung zur Temperatur 
Boris Weinberg) 461 R. 
Fliissigkeiten in 


Be- 


von 


ziehung zur chemischen Zu- 

sammensetzung (C. E.  Line- 
barger) 461 R. 

Obsidian, Verhalten gegen Wasser 
bei 200° (St. J. Thugutt) 151. 

Orthoklas, Lithiumgehalt 117 C. 

Oxalatsodalith (St J. Thugutt) 106. 

Oxydationsketten (W. D. Bancroft} 
463 R. 

Oxyfiuoride, Verhalten gegen 
Wasserstoffsuperoxyd (A. Piccini) 21. 


¥. 


Palladium, Atomgewicht (G. H. Bai- 
ley und Th. Lamb) 474 R. 

Paragonit, Lithiongehalt 117 C. 

Pentahalogenverbindungen der 
Alkalimetalle (H. L. Wells, H. 
L. Wheeler, 8. L. Penfield) 255. 

Perchloratsodalith (St. J. Thugutt) 
77. 

Permeabilitit vy. Niederschlags- 
membranen (G. Tammann) 462 R. 
Permolybd ansiure, Bildungs- 

wirme (E. Péchard) 265 R. 
Permolybdate (E. Péchard) 111 R; 
Bildungswiirme (E. Péchard) 265 R. 
Petalit, Lithiongehalt 117 C. 
Pflanzen, Gehalt an  Kieselsiure 
Berthelot u. André) 276 R. 
Pfianzenerde, Schwefelgehalt, ‘Ber- 
thelot u. André) 276 R; spontane 
Oxydation (Berthelot u. André) 276 R. 
m-Phenylendiamin, Aufbewahrung 
der zum Nachweis von Nitriten und 
Wasserstoffsuperoxyd bestimmten Lé- 
sung (G. Denigés) 476 R. 
Phenylhydrazin, anorganische De- 
rivate desselben A. Michaelis) 266 R. 
Phosphate, Fiallung durch Ammo- 
niummolybdat (B. Moreau) 474 R. 
— arsenreiche, Verarbeitung (L. 
Schucht) 275 R. 
Phosphatsodalith 
gutt) 90. 
Phosphor, schwarzer J. A. 
Fliickiger) 466 R. 


Lemberg, Thu- 
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Phosphor, Verhalten gegen Kupfer 
(Granger) 472 R. 

— Reinigung mit Natriumhypobromit 
(G. Denigés) 466 R. 

— Modifikation des  toxikologischen 
Nachweises desselben nach der Me- 
thode von Blondlot und Dusart (G. 
Denigés) 474 R. 

Phosphormolybdate, Konstitution 
(C, Friedheim) 401. 

Phosphorpalladiumverbindun- 
gen (E. Fink) 272 R. 

Phosphorsiaure, reine, Herstellung 
G. Watson) 274 R. 

— Bestimmung als 
phosphat nach der Molybdinmethode, 
(H. Neubauer) 45, Fehler, die hierbei 
eintreten, (H. Neubauer) 49. 

— Fillung nach Peitzsch, Rohn und 
P. Wagner 47 C. 

-—— Fillung nach Abesser, Jani und 
Miarcker 47 C. 

— volumetrische Bestimmung (Matteo 
Spica) 476 R. 

— Gehalt der ostpreufsischen Acker- 
erden (Kohler) 479 R 

Phosphorstickstoffbromiir (A. 
Besson) 266 R. 3 

Phosphorwolframate, Bildungs- 
weise(C. Scheibler\315C., Darstellung: 
(Gibbs) 316 C., (Kehrmann) 316 C, 

Pipetten, Kalibrirungsmethode der- 
selben (F. Clowes) 273 R. 

Platin, reines; Herstellung (F. 
Mylius und F. Forster) 272 R. 

— Trennung von Iridium (M. Antony 
474 R. 

—- Iridium s. Thermoelektrische Paare. 

Platinmetalle, Schmelzbarkeit (E. 
Matthey) 474 R. 

— Atomgewichte K. Seubert) 236 C. 
Platin-Rhodium, s. Thermoelektri- 
sche Paare. 
Platinsalze, 
Vézes) 272 R. 
Platinverbindnngen, basische Al- 

fonso Cossa) 182. 

Platososemiaithylaminchlorid- 


Magnesiumpyro- 


stickstoffhaltige (M. 


Platosodiaminchlorid Alf. Cossa 
192. 
P latososem iaithyl aminechtlorid 
Platosodipyridinchlorid Alt 
193. 


Platososemiaminchlorid 


Cossa 

Plat 

sodiathylaminchlorid Alfon 

(ossa) 187. 

- Platosodipyridinchlorid \ 
fonso Cossa) 183. 

Platososemipyridinchlorid- Ka 
liumechlorid (Alf. Cossa) 189 

— Platosodiithylaminchlorid 
(Alf. Cossa) 192, 


— Platosodiamincechlorid (Alfonso 
Cossa) 188. 

— Platosodipyridinchlorid All 
Cossa 189. 


Polarisationskolorimeter H.Krifs 
465 R. 
Polarisationsphotometer, Spalt 
einrichtung derselben, um auch ohne 
Achromatisierung der Kalkspatpris 
Achromasie der 


men volistindige 


Grenzlinie zu erhalten (|S. Czapski 
265 R. 

Pseudolisungen 

109 R, 


Pyritabbrinde, 


H. Picton u. 8. E 
Linder 
Bestimmung ihres 
275 KR. 
~ Verwendung zur Fabrikation von 
A. u. P. Buisine) 275 R. 


Q. 


Quecksilberbromid, 
Freyer u. V. Meyer) 4. 


Schwefelgehaltes (G. Lunge 


Fisensalzen 


Siedep. (Fr. 
Quecksilberchlorid, Siedep. Fr. 
Freyer u. V. Meyer) 4. 
Quecksilberluftpumpe z. Heben 
des Quecksilbers in den verschie- 
Quecksilberluft 

476 R. 


Granger 


Arten von 
pumpen (PF. J. Smith 

Quecksilberphosphiir 
267 R., 470 R. 


R. 


Reinigungsmassen des Leucht- 
gases; Untersuchung auf Cyan (H. 


Drehschmidt) 477 R. 


denen 
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Krvystallwasser- 
467 R. 
Rhodiumammoniumchloronitrat 
Leidié, Wilm) 54. 
Rhodiumbasen, Konstitution 279, 
Konstitution 269 R, 279. (S. M. 


Jorgensen : 


Rhodanbar yum, 


yehalt S. Tscherniac 


Rhodiumchlorid, Doppelsalze mit 
Ammonchlorid nach Leidié 52 C, 
nach Wilm 58 ©. 

(Th. Wilm’ 51. 


Chrom- 


Rhodiumsalze 
R hodosochromsalze s. 
ammoniakverbindungen. 
Rohrzuckerproduktion, anorga- 
nische Bestandteile derselben (Alberti 

und Hempel) 477 R. 


Roscoelith, Lithiongehalt 117 C. 


Roussin’s Salz, Studien tiber das- 
selbe (L. Marchlewski und J. Sachs 
175. 

eisenheptanitrososulfosaures Ka- 


lium) Darstellung nach Roussin 175C, 


Rosenberg, Porezinski, Pawel 176 C, 


Zusammensetzung 177; 178, Reini- 
gung nach Marchlewski und Sachs 
179, Konstitution nach Michaelis 


L80C, Molekulargewicht nach Raoult's 
Methode L. Marchlewski u. J. Sachs 
1Sv. 

Rubidium, Chloraurate und Brom- 
aurate (Wells, Wheeler und Penfield 
467 K. 

Rubidiumbromid-Auribromid 
Wells, Wheeler und Penfield) 304, 

Rubidiumchlorid, Verbindungen 


mit 1 Mol. Jodsiiure 441 C, 
Krystallform 447. 
mit 2 Mol. Jodsiure 442 


Wheeler und Penfie!d’. 


Rubidiumchlorid-Aurichlorid 


Wells, Wheeler und Penfield) 304, 
Rubidiumdichloridtrijodid 
Wells, Wheeler und Penfield) 257. 


Rubidiumjodat (Wheeler und Pen. 
field) 436, 
saures (Wheeler und Penfield) 438. 
Rubidiumjodid (Di-) - Silberjodid 


(Wells, Wheeler und Penfield) 301. 


Salpetersaure, Einwirkung auf Zink 
Cl. Montemartini) 468 R, auf Metalle 


Cl. Montemartini) 468, 469 R. 


Salpetrige Saure, Verhalten zu 


Salpetersaure (L. Marchlewski) 18, 
Montemartini) 18 ©. 

— Verhalten zu _ salpetriger. Siure 
L. Machlewski) 18, Montemartini 
18 C, 

Salze, alkalische, Verhalten gegen 
Indikatoren ‘A. H. Allen) 475 R. 

— Best. der eiektrolytischen Disso- 


ziation aus der Loéslichkeit, (Arth. 
A. Noyes) 108 R. 

— gefairbte; elektrolytische Dissozia- 
tion und Absorptionsvermégen (G 
Magnanini) 464 R. 


— komplexe, . Definition nach Ost- 
wald 314 C;  Herstellung nach 


Finkener 316 C, 


— mit Molybdinsiiure als Basis nach 


Berzelius 323 C. 
— neutrale, Verhalten gegen Indika- 
toren A. H. Allen) 475 R. 


-- Verhalten gegen Glas (F. Forster 
178 R. 

Salzlésungen, siedende, Temperatur 
der Dimpfe derselben Sakurai Joji 
110 R. 

Salzpaare, Loéslichkeitskurve solcher, 
die sowohl Doppelsalz als Misch- 
krystalle bilden bes. von . Salmiak 

H. W. Bakhuis- 


und Eisenchlorid 


461 R 


trockenes; 


Roozeboom 

Salzsauregas, Ver- 
halten zu Doppelspat (R. E, Hughes 
und F. R. L. Wilson) 467 R. 

Siuren, Affinitétser6fsen 
Eug. Lellmann u. Joh. Schliemann) 
264 R. 

— komplexe anerganische (Ff. Kehr- 
mann u. M. Freinkel) 472 R. 

— mehrbasische W. Ostwald) 109 R. 

— Verhalten gegen Indikatoren (A. H. 
Allen) 475 R. 


derselben 
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Bestimmung des In 


a 


Sauerstoff, 


Wasser gelésten (M. A. Adams 
LIOR 
— fliissiger, Spektrum und Refrak 
tionsindices (Liveing und Dewar 
464 R. 
— komprimierter, Anwendung in der 
kalorimetrischen Bombe (Berthelot 


265 R. 

Sauerstoffgas, Fabrikation F. Fanta 
274 KR. 

Schlacke, Bestimmung in Schmiede 
eisen (A. E. Barrows u. Th. Turner 
477 R. 

Schmiedeeisen, Schlackenbestim- 

mung (A. E. Barrow und Th. Turner 
477 R 

Schwefel, 


Kohlen 


Substanzen (W 


Bestimmung in 
und organischen 
Hempel) 276 R. 

— Bestimmung und Bindung in der 

Pflanzenerde (Berthelot u. André 
276 R. 

— Bestimmung in Pyritabbranden 

G. Lunge) 275.R. 


— Einwirkung desselben bei Gegen 


wart von Wasser auf die Salze 
mehrbasischer Siuren J. B. Sen- 
derens) 264 R. 


— Siedepunkt, nach dem Luftthermo 
metrischen Verfahren ermittelt (Fr 
Freyer u. V. Meyer) 5. 

Ball u. 


— Trennung vom Roheisen 


Wingham) 275 R. 
— unloslicher (W. Schmitz-Dumont 
465 R. 


Schwefelaluminium, Bildung (A 
H. Bucherer) 268 R. 

Schwefelbestimmung (F. P. 
Treadwell) 474 R. 

Schwefelblumen, Verhalten gegen 
schweflige Saure (A. Colefax) 110 R. 

Schwefelsaiure, Amid und Imid 
derselben (Wilh. Traube) 466 R. 

— Bestimmung neben Tetrathionsiure 
Topf, Meineke) 162. 

— Betriebsresultate bei Konzentration 


derselben in Glasretorten I 
273 R. 6G. Lunge) 2738 R 
Schwefelsdure, Bildung 


brennendes Leuchtgas KE. Priw 
166 KR 
Gewichtsanalyse derselhen  M.R 
36 
Titration durch Baryt 
Droop Richmond) 475 f 
Schwefelsiure-Proze! N 
Theorien desselben (W. R 
166 KR 
Schweflige Siiure 
Schwefelblumen (A LiO R 
Verhalten zu Jodeyan E.v Mey 


lore 


Selenatsodabith St. J 


hanwirku 


(‘olefax 


Thugutt th) 
Selenitsodalith (St. J. Thugutt) 80 
Siedepunkt, Bestimmung de 
Method: 


Korpet Ir 


sselber 
nach der luftthermomet: 
bei schwerfliichtigem 


V. Meyer) 5 
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